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2)  Additifs  détergents-dispersants  pour  huiles  lubrifiantes  à 
ase  d'alkylphénates-alkylsalicylates  sulfurisés  et  sur- 
Icalinisés,  obtenus  par: 

neutralisation  d'un  alkylphénol, 
carboxylation  de  l'alkylphénate  formé  en  alkylsalicylate, 
sulfurisation  et  suralcalinisation  du  mélange  obtenu, 
filtration. 
Compositions  lubrifiantes  contenant  une  huile  lubrifiante 

:  1  à  30  %  d'un  additif  détergent-dispersant  ainsi  obtenu. 
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«uuvj^auA  AUL>J.TXfS  DKXJiKGKNTS-DISPERSANTS  SURALCALINISES 
STABLES  A  L'HYDROLYSE  POUR  HUILES  LUBRIFIANTES 

ET  LEUR  PROCEDE  DE  PREPARATION 

La  p r é sen t e   i n v e n t i o n   a  pour  ob je t   de  nouveaux  a d d i t i f s   d é t e r -  
5  g e n t s - d i s p e r s a n t s   s u r a l c a l i n i s é s   s t a b l e s   à  l ' h y d r o l y s e   pour  h u i l e s  

l u b r i f i a n t e s   et  leur   procédé  de  p r é p a r a t i o n .  
Il  est  bien  connu  (b reve t   amér ica in   n"  3 .036 .971)   de  p i e p a r e r  

des  a d d i t i f s   dé  c e r g e n t s - d i s p e r s a n t s   à  base  d  ' a l k y l p h é n a t e s   s u l f u -  
r i s é s   de  métaux  a l c a l i n o - t e r r e u x   de  haute  b a s i c i t é   par  s u l f u r i -  

10  s a t i o n   d'un  a l k y l p h é n o l ,   n e u t r a l i s a t i o n   de  l ' a l k y l p h é n o l   s u l f u r i s é  
à  l ' a i d e   d'une  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   ,  puis  s i ' r a l c a l i n i s a t i o n   p a r  
c a r b o n a t 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   ;  _«?  type  de  p r o d u i t  
p r é s e n t e   l ' i n c o n v é n i e n t   d ' ê t r e   peu  s t a b l e   à  l ' h y d r o l y s e ,   ce  q u i  
e n t r a î n e   des  r i s q u e s   de  colmatage  des  f i l t r e s   des  moteurs  m a r i n s ,  

15  notamment  lorsque   ce  type  de  p rodu i t   est  fo r tement   s u r a l c a l i n i s é   . 
Il  est  également  connu  (b reve t   f r a n ç a i s   n°  1 .563.557)  de  p r é p a -  

rer  des  a d d i t i f s   d é t e r g e n t s   à  base  d  ' a l k y l s a l i c y l a t e s   s u l f u r i s é s   de 
calcium  par  c a r b o x y l a t i o n   d'un  a l k y l p h é n a t e   de  po tass ium,   échange  
avec  du  ch lorure   de  ca lc ium,   puis  s u l f u r i s a t i o n   de  1  ' a l k y l s a l i c y l a t e  

?0  de  calcium  obtenu  par  du  soufre   en  p résence   de  chaux,  d'un  a c i d e  
c a r b o x y l i q u e   et  d 'un  a l k y l è n e   g lycol   ou  a l k y l é t h e r   d ' a l k y l è n e  
g lyco l .   Un  te l   procédé  p r é s e n t e   l ' i n c o n v é n i e n t   de  n é c e s s i t e r   une 
r  éac  t  ion  d  '  échange  . 

La  p r é sen t e   i n v e n t i o n   a  pour  but  d ' a m é l i o r e r   la  s t a b i l i t é   à 
15  l ' h y d r o l y s e   des  a d d i t i f s   à  base  d'  a l k y l p h é n a t e s   s u l f u r i s é s   s u r a l -  

c a l i n i s é s ,   dé r ivés   d  ' a l k y l p h é n o l s   po r t an t   un  ou  p l u s i e u r s   s u b s t i -  
tuan t s   a lky l e s   en  C g - C ^ ,   de  p r é f é r e n c e   en  Cn-C3Q>  afin  de  p r é v e n i r  
le  colmatage  des  f i l t r e s   et  de  p r é v e n i r   les  pe r t e s   de  TBN  ( T o t a l  
Basic  Number  -  Norme  ASTM  D  2896)  en  p résence   d ' a c i d e   s u l f u r i q u e .  

30  Les  nouveaux  a d d i t i f s   f a i s a n t   l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n   s o n t  
c a r a c t é r i s é s   en  ce  q u ' i l s   sont  obtenus  par  : 

1)  n e u t r a l i s a t i o n   d 'un  a l k y l p h é n o l   p o r t a n t   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  Cg-C3(),  de  p r é f é r e n c e   en  C12-C3Q  à  l ' a i d e  
d'une  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   en  présence   d'un  a lcool   " v e c t e u r " ,  

55  cho i s i   parmi  les  monoalcools   en  C  , -C-,   les  a lky lène   g lyco ls   ou  l e s  



alcoxy  a l c a n o l s   de  formule  R(0R*)x0H  ou  R  est   un  r a d i c a l   alKyie  en 

Cj-C^,  R1  est  un  r a d i c a l   a lky le   en  C2~C3  et  x  est  égal  à  1  ou  2  e t  

d'un  t i e r s   so lvan t   formant  un  azéo t rope   avec  l ' e a u   r é a c t i o n n e l l e  

cho i s i   parmi  les  h y d r o c a r b u r e s   a romat iques   ou  a l i p h a t i q u e s   de  p o i n t  

5  d ' é b u l l i t i o n   s u p é r i e u r   à  70°C  et  les  a l c o o l s   de  point   d ' é b u l l i t i o n  

s u p é r i e u r   à  120°C  et  de  p r é f é r e n c e   s u p é r i e u r   à  150°C,  l a d i t e  

o p é r a t i o n   de  n e u t r a l i s a t i o n   é t an t   r é a l i s é e   à  une  t empéra tu re   au  

moins  égale   à  c e l l e   de  fo rmat ion   de  1*  a z é o t r o p e ,   les  q u a n t i t é s   de  

r é a c t i f s   mises  en  oeuvre  c o r r e s p o n d a n t   aux  r a p p o r t s   m o l a i r e s  

0  s u i v a n t s   : 

.  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e / a l k y l p h é n o l   a l l a n t   de  0,5  à  2  et  de 

p r é f é r e n c e   de  0,6  à  1 ,6  

.  a l coo l   " v e c t e u r ' V a l k y l p h é n o l   a l l a n t   de  0,05  à  3  et  de  p r é f é -  

rence  de  0,1  à  1 ,5  

15  2)  D i s t i l l a t i o n   sous  ba layage   d ' a z o t e   du  mi l i eu   r é a c t i o n n e l  

obtenu  j u s q u ' à   é l i m i n a t i o n   t o t a l e   de  l ' a l c o o l   "vec teur"   et  de 

1'  a z é o t r o p e  

3)  C a r b o x y l a t i o n   de  1*  a l k y l p h é n a t e   formé  en  a l k y l s a l i c y l a t e   à 

l ' a i d e   de  gaz  carbonique   à  une  t e m p é r a t u r e   de  100  à  185  °C  (de  

20  p r é f é r e n c e   140-185°C)  sous  une  p r e s s i o n   d 'au  moins  5  bar  (de  

p r é f é r e n c e   j u s q u ' à   15  bar)  pendant  au  moins  3  heures  en  p r é s e n c e  

d'une  hu i l e   de  d i l u t i o n   ou  d'un  so lvan t   a romat ique ,   la  q u a n t i t é   de 

C02  c o r r e s p o n d a n t   à  c e l l e   n é c e s s a i r e   pour  o b t e n i r   un  taux  de 

t r a n s f o r m a t i o n   exprimé  en  ac ides   de  1  '  a l k y l p h é n a t e   en  a l k y l s a l i c y -  

25  l a te   compris  en t re   environ  5  et  45  %. 

4)  S u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n   du  mélange  a l k y l p h é n a t e -  

a l k y l s a l i c y l a t e   obtenu  par  du  soufre   é l é m e n t a i r e   en  présence  d ' u n e  

base  a l c a l i n o - t e r r e u s e ,   d'un  a l ky l ène   g lyco l   et  d'un  t i e r s   s o l v a n t  

cho i s i   parmi  les  h y d r o c a r b u r e s   a r o m a t i q u e s ,   les  h y d r o c a r b u r e s  

30  a l i p h a t i q u e s   et  les  a l c o o l s   de  poin t   d ' é b u l l i t i o n   supé r i eu r   à  120  °C 

et  de  p r é f é r e n c e   s u p é r i e u r   à  150°C,  à  une  t empéra tu re   de  l ' o r d r e   de 

140  à  230  °C,  les  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   mises  en  oeuvre  c o r r e s p o n d a n t  

aux  r a p p o r t s   mo la i r e s   s u i v a n t s   : 

.  souf re   / a l k y l p h é n o l   de  dépar t   a l l a n t   de  0,7  à  1,5,  de  p r é f é r e n c e  

35  de  0,7  à  1 , 3  

.  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   t o t a l e / a l k y l p h é n o l   de  départ   de  1,7  au  

moins  et  de  p r é f é r e n c e   a l l a n t   de  1,7  à  2 

.  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   de  s u r a l c a l i n i s a t i o n / a l k y l è n e   g l y c o l  

a l l a n t   de  1  à  1 ,6  
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puxo  c d i u u n a t a i i o n   au  mi l i eu   obtenu  par  du  gaz  carbonique   à  une 
t empéra tu re   de  100-185°C  et  sous  une  p r e s s i o n   vo i s ine   de  la  p r e s s i o :  
a tmosphér ique ,   la  q u a n t i t é   de  C02  u t i l i s é e   é tan t   comprise  e n t r e  
ce l l e   pouvant  ê t re   complètement   absorbée  par  le  mi l ieu   r é a c t i o n n e ]  

5  et  un  excès  de  30%  de  c e t t e   q u a n t i t é .  

5)  Hydrolyse  é v e n t u e l l e ,   puis  é l i m i n a t i o n   par  d i s t i l l a t i o n   de 
l ' a l k y l è n e   g lycol   et  du  t i e r s   so lvan t   après  a d d i t i o n   d 'hu:"  rie 
d i l u t i o n  

Parmi  les  bases  a l c a l i n o - t e r r e u s e s   pouvant  ê t re   mises  en  o e u v r e  
10  pour  r é a l i s e r   les  d i f f é r e n t e s   é tapes  de  p r é p a r a t i o n   des  a d d i t i f s  

f a i s a n t   l ' o b j e t   de  l ' i n v e n t i o n ,   on  peut  c i t e r   les  oxydes  ou  h y d r o -  
xydes  de  calcium,  baryum  ou  s t r on t i um  et  tout  part-'  u l i è r e m e n t   ceux  
de  c a l c i u m .  

Parmi  les  a l c o o l s   " v e c t e u r s "   pouvant  ê t re   mis  en  oeuvre,   on  p e u t  
15  c i t e r   le  méthanol ,   le  p ropano l ,   l ' é t h y l è n e   g lyco l ,   le  d i é t h y l è n e  

g lyco l ,   le  m é t h o x y - é t h a n o l , -   le  butoxy-2  é t hano l ,   le  b u t o x y - 2  
p ropano l ,   l ' é t h e r   mé thy l ique   de  propylène  g lycol   ;  le  méthanol  e t  
le  g lycol   sont  les  a l c o o l s   " v e c t e u r s "   p r é f é r é s .  

Parmi  les  t i e r s   s o l v a n t s   pouvant  ê t re   mis  en  oeuvre,   on  p e u t  
ÏO  c i t e r   le  xylène ,   le  t o l u è n e ,   le  cyc lohexane ,   l ' é t h y l - 2 - h e x a n o l ,   l e s  

a l coo l s   oxo,  l ' a l c o o l   d é c y l i q u e ,   l ' a l c o o l   t r i d é c y l i q u e   ,  le  b u t o x y - 2  
e thano l ,   le  butoxy-2  p ropano l ,   l ' é t h e r   méthyl ique   du  p r o p y l è n e -  
g lycol   ;  sont  tout  p a r t i c u l i è r e m e n t   p r é f é r é s   les  couples  a l c o o l  
" v e c t e u r ' V t i e r s   so lvan t   s u i v a n t s   :  g l y c o l /   é t hy l -2   hexanol ,   g l y c o l /  

!5  cyc lohexane ,   g l y c o l / x y l è n e   ,  m é t h a n o l / x y l è n e .  
La  1ère  é tape ,   c ' e s t - à - d i r e   ce l l e   de  n e u t r a l i s a t i o n   de  l ' a l k y l -  

phénol ,   est  f avo rab l emen t   r é a l i s é e   à  une  p r e s s i o n   vo i s ine   de  l a  
p r e s s i o n   a tmosphé r ique ,   à  une  t empéra tu re   au  moins  égale  à  ce l l e   de 
format ion  de  1'  a zéo t rope   e a u - t i e r s   so lvant   ;  lo rsque   l e  

10  t i e r s - s o l v a n t   cho i s i   est  1'  é thy l -2   hexanol  une  t empéra tu re   de 
l ' o r d r e   de  160-170°C  est  p r é f é r é e   ;  lo rsque   c e l u i - c i   est  du 
cyclohexane ,   une  t e m p é r a t u r e   de  70-80°C  est  bien  adaptée  ;  d ' u n e  
manière  généra le   l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   est  r é a l i s é e   à  une 
tempéra ture   de  l ' o r d r e   de  50  à  200°C  ;  l ' o p é r a t i o n   dure  environ  2  à 

15  5  h e u r e s .  
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La  q u a n t i t é   de  t i e r s   so lvan t   mis  en  oeuvre  à  c e t t e   é t a p e  

cor respond   à  c e l l e   n é c e s s a i r e   pour  o b t e n i r   un  mi l i eu   f l u i d e ,  

c ' e s t - à - d i r e   de  v i s c o s i t é   i n f é r i e u r e   à  30  cSt  environ  dans  l e s  

c o n d i t i o n s   r é a c t i o n n e l l e s .  

5  Une  v a r i a n t e   p a r t i c u l i è r e m e n t   f a v o r a b l e   de  r é a l i s a t i o n   de 

l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   c o n s i s t e   à  e f f e c t u e r   c e t t e   o p é r a t i o n   en 

p résence   d 'un  c a t a l y s e u r   ;  ce  c a t a l y s e u r   peut  ê t re   des  i o n s  

h a l o g é n u r e s   notamment  c h l o r u r e s   i n t r o d u i t s   par  l ' i n t e r m é d i a i r e   du 

c h l o r u r e   d'ammonium,  du  c h l o r u r e   de  ca lc ium,   du  ch lo ru r e   de 

10  z i n c . . . ,   des  ions  C00H  provenant   d ' a c i d e s   c a r b o x y l i q u e s   t e l s   que 

l ' a c i d e   formique,   a c é t i q u e ,   g l y c o l i q u e . . .   ou  des  f o n c t i o n s   NH2 

provenant   d'  aminés  t e l l e s   que  les  p o l y é t h y l è n e   aminés,  l a  

t r i s ( o x a - 3   amino-6  hexyl)  a m i n é . . .   ;  les  q u a n t i t é s   de  c a t a l y s e u r  

mises  en  oeuvre  peuvent  a l l e r   j u s q u ' à   0,1  mole  d ' i on   h a l o g é n u r e ,  

15  d ' ion   C00H  ou  de  f onc t i on   NĤ   par  mole  d  '  a l k y l p h é n o l   . 

La  2ème  é tape ,   ce l l e   d ' é l i m i n a t i o n   t o t a l e   de  l ' a l c o o l   " v e c t e u r "  

et  de  1'  a zéo t rope   e a u - t i e r s   s o l v a n t   peut  ê t re   r é a l i s é e   s i  

n é c e s s a i r e   en  présence   d'une  hu i l e   de  d i l u t i o n   ;  c e t t e   étape  p e u t  

ê t re   supprimée  si  le  r appor t   a l c o o l   v e c t e u r   / a l k y l p h é n o l   e s t  

20  suf f i samment   bas,  par  exemple  en t re   0,05  et  0 , 1 5 .  

Parmi  les  h u i l e s   de  d i l u t i o n   pouvant  ê t r e   mises  en  oeuvre,   on 

peut  c i t e r   de  p r é f é r e n c e   les  h u i l e s   p a r a f f   in iques   t e l l e s   que 

l ' h u i l e   100  Neu t ra l   ;  les  h u i l e s   n a p h t é n i q u e s   ou  mixtes  p e u v e n t  

également   c o n v e n i r .  

25  La  3ème  é tape ,   ce l l e   de  c a r b o x y l a t i o n ,   est  tout  p a r t i c u l i è r m e n t  

r é a l i s é e   sous  une  p r e s s i o n   de  l ' o r d r e   de  5  à  15  bar  ;  c e t t e  

o p é r a t i o n   dure  au  moins  3  heures   et  généra lement   de  5  à  15  h e u r e s .  

On  c o n s t a t e   que  la  t r a n s f o r m a t i o n   du  phénate   en  s a l i c y l a t e   n ' e s t  

pas  t o t a l e   ;  les  c o n d i t i o n s   mises  en  oeuvre  p e r m e t t e n t   d ' a t t e i n d r e  

30  un  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   de  l ' o r d r e   de  5  à  35  %.  Un  moyen  pou r  

augmenter  ce  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   c o n s i s t e   à  e f f e c t u e r   p l u s i e u r s  

é tapes   de  c a r b o x y l a t i o n ,   chaque  étape  de  c a r b o x y l a t i o n   é t a n t  

p récédée   d 'une  étape  de  n e u t r a l i s a t i o n   r é a l i s é e   dans  des  c o n d i t i o n s  

semblab les   à  c e l l e   de  la  1ère  é tape  c i - d e s s u s   d é c r i t e   et  d ' u n e  

35  étape  de  d i s t i l l a t i o n   semblable  à  c e l l e   de  la  2ème  étape  d é v e l o p p é e  

c i - d e s s u s .   On  peut  a r r i v e r   a i n s i   à  un  taux  de  convers ion   du  p h é n a t e  

en  s a l i c y l a t e   pouvant  a t t e i n d r e   45  %  ;  on  a  c o n s t a t é   q u ' i l   n ' e s t  

pas  n é c e s s a i r e   de  dépasser   ce  taux  pour  p r é p a r e r   des  a d d i t i f s  

p r é s e n t a n t   les  a m é l i o r a t i o n s   r e c h e r c h é e s .  
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La  4eme  é tape ,   c e l l e   de  suif   u r i s a t i o n   —  s u r a l c a l l n i s a t l o n   est  de 
p r é f é r e n c e   r é a l i s é e   à  une  t empéra tu re   de  l ' o r d r e   de  140  à  160  °C 

pendant  3  à  6  heures   envi ron  ;  comme  l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n ,  
e l l e   peut  ê t r e ,   si  d é s i r é ,   r é a l i s é e   en  présence   d'un  c a t a l y s e u r   t e l  

5  que  des  ions  h a l o g é n u r e s ,   C00H  ou  des  f o n c t i o n s   aminés  en  q u a n t i t é  
pouvant  a l l e r   j u s q u ' à   0,1  mole  d ' i on   h a l o g é n u r e ,   C00H  ou  de 
f o n c t i o n   aminé  par  mole  d  '  a l k y l p h é n o l   de  d é p a r t .  

Une  v a r i a n t e   de  rf  " ' i s a t ion   de  c e t t e   quatr ième  étape  c o n s i s t e   à 
s c inde r   la  suif   u r i s a t i o n   et  la  s u r a l c a l i n i s a t i o n   en  deux  é tapes   : 

10  -  une  de  suif   u r i s a t i o n   du  mélange  a l k y l p h é n a t e - a l k y l s a l i c y l a t e  
obtenu  par  du  soufre   é l é m e n t a i r e   en  présence   d'un  hydroxyde  a l c a l i n  
comme  c a t a l y s e u r   à  une  t empéra tu re   comprise  entre   r 0   et  230°C,  de 
p r é f é r e n c e   ent re   140-160°C,  et  d 'un  t i e r s - s o l v - ^ î   formant  un 
azéo t rope   avec  l ' e a u   de  r é a c t i o n   cho i s i   parmi  les  h y d r o c a r b u r e s  

15  a l i p h a t i q u e s ,   les  h y d r o c a r b u r e s   a romat iques   et  les  a l c o o l s   de  p o i n t  
d ' é b u l l i t i o n   supér i   ur  à  120°C  et  de  p r é f é r e n c e   s u p é r i e u r   à  150°C, 
les  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   mises  en  oeuvre  c o r r e s p o n d a n t   aux 
r a p p o r t s   mo la i r e s   s u i v a n t s   : 

.  soufre   / a l k y l p h é n o l   de  dépar t   a l l a n t   de  0,7  à  1 , 5  
20  .  hydroxyde  a l c a l i n / a l k y l p h é n o l   de  dépar t   a l l a n t   de  0,01  à 

0 , 0 3 ;  

-  une  de  s u r a l c a l i n i s a t i o n   du  mélange  a l k y l p h é n a t e   s u l f u r i s é -  
a l k y l s a l i c y l a t e   s u l f u r i s é   par  a d d i t i o n   d 'une  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e  
à  une  t empéra tu re   de  50  à  80°C  en  présence   d'un  a l k y l è n e g l y c o l   e t  

25  d 'un  t i e r s   so lvan t   formant  un  azéo t rope   avec  l ' e a u   de  r é a c t i o n  
cho i s i   parmi  les  h y d r o c a r b u r e s   a l i p h a t i q u e s ,   les  h y d r o c a r b u r e s  

a romat iques   et  les  a l c o o l s   de  point   d ' é b u l l i t i o n   s u p é r i e u r   à  120°C 
et  de  p r é f é r e n c e   s u p é r i e u r   à  150°C,  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  c o r r e s p o n d a n t   aux  r appo r t s   mola i res   s u i v a n t s   : 

30  .  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   t o t a l e / a l k y l p h é n o l   de  dépar t   de  1,7  au 
moins  et  de  p r é f é r e n c e   de  1,7  à  2  ; 

.  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   de  s u r a l c a l i n i s a t i o n / a l k y l è n e   g l y c o l  
a l l a n t   de  1  à  1 ,6  

puis ,   c a r b o n a t a t i o n   du  mi l ieu   obtenu  par  du  gaz  carbonique  à  une 
35  t empéra tu re   de  100-185  °C  et  sous  une  p r e s s i o n   v o i s i n e   de  l a  

p r e s s ion   a tmosphé r ique ,   la  q u a n t i t é   de  C02  u t i l i s é e   é tan t   compr i s e  
ent re   c e l l e   pouvant  ê t re   complètement  absorbée  par  le  m i l i e u  
r é a c t i o n n e l   et  un  excès  de  30%  de  ce t t e   q u a n t i t é .  
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un  entend  par  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   t o t a l e "   la  q u a n t i t é   t o t a l e  
de  base  (s)  a l c a l i n o - t e r r e u s e   (s)  mise  en  oeuvre  pour  r é a l i s e r  
l ' e n s e m b l e   des  é tapes   ;  on  entend  par  "base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   de 
s u r a l c a l i n i s a t i o n "   c e l l e   i n t e r v e n a n t   à  l ' é t a p e   de  s u l f u r i s a t i o n -  
s u r a l c a l i n i s   at  ion  . 

Selon  la  v a r i a n t e   de  r é a l i s a t i o n ,   la  s u l f u r i s a t i o n   est  de 
p r é f é r e n c e   r é a l i s é e   en  présence   de  p o t a s s e   ou  de  soude  comme 
c a t a l y s e u r   ;  c e t t e   o p é r a t i o n   dure  généra lement   de  3  à  6  heures  ;  l a  
q u a n t i t é   de  t i e r s - s o l v a n t   mise  'en  oeuvre  co r re spond   à  c e l l e  
n é c e s s a i r e   pour  o b t e n i r   un  mi l ieu   f l u i d e ,   c ' e s t - à - d i r e   de  v i s c o s i t é  
i n f é r i e u r e   à  30  cSt  envi ron  dans  les  c o n d i t i o n s   r é a c t i o n n e l l e s .  

La  c a r b o n a t a t i o n   proprement  d i te   est  f a v o r a b l e m e n t   r é a l i s é e   à 
une  t e m p é r a t u r e   de  145-180°C  sous  une  p r e s s i o n   de  930  102  à  1010 
102.Pa  e n v i r o n .  

Le  p r o d u i t   carbonaté   peut  é v e n t u e l l e m e n t   ê t r e   hydro lysé   par  un 
mélange  e a u - t i e r s   so lvan t   à  une  t empéra tu re   de  l ' o d r e   de  90-110°C 
a f in   d ' o b t e n i r   un  mi l i eu   f l u i d e ,   c ' e s t - à - d i r e   de  v i s c o s i t é  
i n f é r i e u r e   à  30  c S t .  

Après  c a r b o n a t a t i o n ,   de  l ' h u i l e   de  d i l u t i o n   est   i n t r o d u i t e   en 
q u a n t i t é   t e l l e   que  la  q u a n t i t é   d ' h u i l e   contenue  dans  le  p r o d u i t  
f i n a l   r e p r é s e n t e   de  25  à  65  Z  en  poids  dudi t   p rodu i t   et  de 
p r é f é r e n c e   de  30  à  50  %  en  poids  dudit   p r o d u i t .  

Après  é l i m i n a t i o n   de  1'  a lky lène   g lycol   et  du  t i e r s   so lvant   l e s  
séd iments   formés  peuvent  ê t re   é l iminés   d 'une  manière  c l a s s i q u e   p a r  
f i l t r a t i o n .  

Les  a d d i t i f s   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 n t   une  h a u t e  
b a s i c i t é   ;  le  TBN  des  a d d i t i f s   à  base  de  se l s   de  calcium  p a r  
exemple  a t t e i n t   f a c i l emen t   250  à  300. 

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   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   des  hu i l e s   l u b r i f i a n t e s   est   f onc t i on   de 
l ' u t i l i s a t i o n   fu tu re   d e s d i t e s   h u i l e s .  

Ains i   pour  une  hu i le   pour  moteurs  à  e s sence ,   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   est  généralement   comprise  en t re   1  et  3  %  en  
poids  ;  pour  une  hu i le   pour  moteur  d i e s e l ,   e l l e   est   g é n é r a l e m e n t  
comprise  en t r e   1,5  et  5  %  en  poids ,   pour  une  hu i l e   pour  mo teu r  
marin,   c e l l e - c i   est  généra lement   comprise  en t re   10  et  30  %. 

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  hu 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 t én ique ,   de  base  p a r a f f   inique  et  de 
base  mix te ,   d ' au t res^   l u b r i f i a n t s   h y d r o c a r b o n é s ,   par  exemple  des  
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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  des  

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 ,   des  

polymères  du  type  oxyde  d'  a lky lène   et  l eurs   d é r i v é s ,   y  compris  l e .  

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  
5  d'  a lky lène   en  p résence   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 l k y l b e n z è n e s   et  des  d i a l k y l b e r   - .es ,  
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 .  

10  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  des  d é t e r g e n t s - d i s p e r s a n t s  

obtenus  selon  le  procédé  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 .  

15  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 re   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 .  

EXEMPLE  1 

N e u t r a l i s a t i o n  

20  A  un  mélange  c o n s t i t u é   de  2  kg  de  p a r a d o d é c y l p h é n o l   (DDP)  ( 7 , 6  
moles)  et  de  500  kg  d  ' é t h y l - 2   hexanol  (2EH)  ,  on  a jou te   390  g  de 
chaux  Ca(0H)2  à  52,7  %  de  calcium  ( so i t   5,15  m o l e s ) .  

Le  mi l i eu   est  por té   à  80°C  puis  on  i n t r o d u i t   en  2  heures   un 
mélange  de  225  g  de  g lycol   et  430  g  d  ' é t h y l - 2   h e x a n o l .  

25  Le  mi l ieu   r é a c t i o n n e l   est  chauffé  en  pied  j u s q u ' à   145°C  ;  l a  

d i s t i l l a t i o n   de  1'  azéo t rope   e a u - é t h y l - 2   hexanol  démarre  e n v i r o n  
30  mn  après  le  début  de  l ' a d d i t i o n   du  mélange  g l y c o l - é t h y l - 2  
hexanol  et  se  p o u r s u i t   pendant  2  heures  e n v i r o n .  

On  l a i s s e   la  r é a c t i o n   se  d é r o u l e r   pendant  4  heures   p o u r  
30  d é s h y d r a t e r   complètement  le  m i l i e u .  

On  récupère   225g  de  d i s t i l l â t   con tenant   76  Z  en  poids  d ' e a u .  

En  fin  de  r é a c t i o n ,   la  t empéra tu re   en  pied  a t t e i n t   195  °C. 

Le  p rodu i t   obtenu  est  r e f r o i d i   j u s q u ' à   150°C  envi ron ,   puis  on 

a jou te   760  g  d ' h u i l e   100  N e u t r a l .  

35  L'  é t hy l -2   hexanol   r e s t a n t   et  le  g lycol   sont  é l iminés   p a r  
d i s t i l l a t i o n   à  195°C  sous  2666  Pa .  

On  récupère   3150  g  de  s o l u t i o n   de  p r o d u i t .  
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C a r b o x y l a t i o n  

On  t r a n s f è r e   2  Kg  de  la  s o l u t i o n   obtenue  (ce  qui  cor respond  à 

une  q u a n t i t é   de  DDP  de  dépa r t   de  4,8  moles)  dans  un  au toc l ave   de 

3,6  l i t r e s .   Le  mélange  est   chauf fé   j u s q u ' à   140°C  tout   en  b a l a y a n t  

5  le  r é a c t e u r   par  de  l ' a z o t e   pendant   5  à  10  minutes ,   puis  en  l e  

purgeant   par  10  à  15  g  de  CO^. 

On  commence  à  i n t r o d u i r e   le  C02  et  on  augmente  la  p r e s s i o n   en 

5  mn  j u s q u ' à   15  b a r .  

L ' i n t r o d u c t i o n   du  C02  dure  5  heures   à  145°C. 

10  La  q u a n t i t é   de  C02  i n t r o d u i t e   est   de  230g.  

Le  mélange  est  dégazé  sous  a g i t a t i o n ,   la  t empéra tu re   d i m i n u a n t  

p r o g r e s s i v e m e n t .   Le  r é a c t e u r   est  purgé  par  de  l ' a z o t e   en  f in  de 

dégazage,   puis  on  s o u t i r e   le  p r o d u i t   vers  100°C. 

On  récupère   a lo r s   2220  g  d 'un  mélange  possédan t   l e s  

15  c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s   : 

%  calcium  :  6 , 1 6  

%  C02  :  5 , 7 4  

ce  qui  correspond  à  un  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   de  1'  a l k y l p h é n a t e  

exprimé  en  a l k y l p h é n o l ,   en  a l k y l s a l i c y l a t e   exprimé  en  acide  a l k y l -  

20  s a l i c y l i q u e   de  17  %. 

S u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n  

On  t r a n s f è r e   1600  g  de  la  s o l u t i o n   obtenue  dans  un  ba l lon   de  5 

l i t r e s ,   muni  d'un  système  d ' a g i t a t i o n ,   d 'une  colonne,   d ' u n  

r é f r i g é r a n t ,   d 'un  r é c e p t e u r   et  de  p ièges   à  p o t a s s e .  

25  On  i n t r o d u i t   sous  a g i t a t i o n   à  65°C  : 

-  350  g  d  '  é t h y l - 2 - h e x a n o l  

-  300  g  de  Ca(0H)2  à  52,7  %  de  Ca 

-  118  g  de  s o u f r e .  

L ' a p p a r e i l   chargé  est   mis  sous  l égè re   dép res s ion   (960  102Pa)  e t  

30  le  chauffage   est  augmen té .  

Quand  la  t empéra tu re   a t t e i n t   130°C  on  i n t r o d u i t   en  20  m i n u t e s  

200  g  d ' é t h y l è n e - g l y c o l   tou t   en  l a i s s a n t   monter  la  t e m p é r a t u r e .  

Vers  150°C  débu ten t   la  d i s t i l l a t i o n   et  le  ba rbo tage   de  l 'H2S  

dans  les  p i è g e s .  

35  La  t empéra tu re   est  e n s u i t e   l a i s s é e   1  heure  à  155°C  ;  e l l e   e s t  

por tée   p r o g r e s s i v e m e n t   à  165°C  a lo r s   que  350  g  d'  é t hy l -2   h e x a n o l  

sont  i n t r o d u i t s   pour  f l u i d i f i e r   le  m é l a n g e .  

La  t empéra tu re   est  maintenue  pendant  1  heure  à  165  °C. 



0 2 1   9 3 8 2  

On  récupère   205  g  de  d i s t i l l â t   con tenan t   40  %  d 'eau  e n v i r o n .  
44  g  d'H^S  sont  f ixés   dans  les  p i è g e s .  

Le  contenu  du  ba l lon   est  a lo r s   ca rbona té   par  barbotage   de  CO  ̂
(65  1  /heure)   pendant  1  heure  à  165  °C. 

84  g  de  CO  ̂ sont  a ins i   f ixés   sur  le  p r o d u i t   avec  un  rendement  de 
c a r b o n a t a t i o n   de  68  %. 

Le  mélange  est  ensu i t e   porté   à  195°C  sous  960  102Pa  ;  une  p;  ri  > 
de  l ' é t h y l - 2   hexanol  d i s t i l l e .  

On  i n t r o d u i t   440  g  d ' h u i l e   1 0 0 ' N e u t r a l   puis  0,8  g  d ' a n t i m o u s s e  

et  on  augmente  le  vide  p r o g r e s s i v e m e n t .  
La  d i s t i l l a t i o n   est  p r a t i quemen t   te rminée   lo rsque   la  t e m p é r a t u r e  

a t t e i n t   195-200°C  sous  27  102  -  40  102Pa.  

Ces  c o n d i t i o n s   sont  maintenues   encore  pendant  1  h e u r e .  
On  o b t i e n t   2370  g  de  p rodu i t   dont  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   sont  l e s  

s u i v a n t e s   : 

sédiments   bruts   "  :  1 , 8  

Ca  t o t a l   %  :  11 

C02  %  :  7 , 3  

S  %  :  3 , 1  

TBN  :  305 

EXEMPLES  2-6  

Les  p r o d u i t s   dont  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   f i g u r e n t   dans  le  t a b l e a u  
[V  ont  été  obtenus  en  r é a l i s a n t   : 

-  l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   dans  les  mêmes  c o n d i t i o n s   de 
tempéra ture   et  de  p r e s s i o n   que  l ' exemple   1,  en  u t i l i s a n t   l e s  
q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   f i g u r a n t   aux  t ab l eaux   la  et  Ib  ; 

-  l ' é t a p e   de  c a r b o x y l a t i o n   dans  des  c o n d i t i o n s   i d e n t i q u e s   à 
: e l l e s   de  l ' exemple   I  ( t ab l eau   l i a )   ; 

-  l ' é t a p e   de  suif   u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n   dans  des  c o n d i t i o n s  

i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   de  l ' exemple   I  ( t ab l eaux   I l l a   et  I l l b )   . 
EXEMPLE  7 

On  répè te   tou tes   les  o p é r a t i o n s   d é c r i t e s   à  l ' exemple   1,  l e s  
seules   m o d i f i c a t i o n s   c o n s i s t a n t   : 

-  à  i n t r o d u i r e   56  g  de  c h l o r u r e   d'ammonium  (1,08  mole)  en  même 

temps  que  les  390  g  de  chaux  à  l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   ; 
-  à  ca rboxy le r   pendant  10  heures   au  l i eu   de  5  h e u r e s .  
Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  p rodu i t   sont  données  au  t ab leau   IVa. 
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Exemple  8 

On  r épè t e   tou tes   les  o p é r a t i o n s   d é c r i t e s   à  l ' exemple   1,  la  s e u l e  

m o d i f i c a t i o n   c o n s i s t a n t   à  r emplacer   les  390  g  de  chaux  par  293  g  de 

CaO,  l ' o p é r a t i o n   de  s u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n   é t an t   r é a l i s é e  

avec  de  la  chaux .  

Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  p r o d u i t   sont  données  au  t ab l eau   IVa.  

Exemple  9 

N e u t r a l i s a t i o n  

On  r é a l i s e   l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   d é c r i t e   à  l ' exemple   1  dans  

les  mêmes  c o n d i t i o n s   de  t e m p é r a t u r e   et  de  p r e s s i o n   et  en  u t i l i s a n t  

les  r é a c t i f s   su ivan t s   : 

-  un  mélange  de  1375  g  de  p a r a d o d é c y l p h é n o l   (5,25  moles)  et  de 

593  g  d 'un  a l k y l p h é n o l   l i n é a i r e   de  masse  m o l é c u l a i r e   d ' e n v i r o n   430 

(1,38  mole)  ; 

-  351  g  de  chaux 

-  500  +  320  g  d'  é t hy l -2   h e x a n o l  

-  200  g  de  g l y c o l  

-  660  g  d ' h u i l e  

On  r écupère   2917  g  de  s o l u t i o n   de  p r o d u i t .  

Carb  oxylat   i o n  

L ' o p é r a t i o n   de  c a r b o x y l a t i o n   est  r é a l i s é e   dans  les  mêmes 

c o n d i t i o n s   qu'à  l ' exemple   1,  la  seule  m o d i f i c a t i o n   c o n s i s t a n t   à 

c a r b o x y l e r   pendant  10  heures   au  l i e u   de  5  h e u r e s .  

Suif  u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t   i o n  

On  t r a n s f è r e   2100  g  de  la  s o l u t i o n   obtenue  dans  un  b a l l o n   ; 

on  y  a jou t e   sous  a g i t a t i o n   à  65  °G  : 

-  350  g  d'  é thy l -2   h e x a n o l  

-  314  g  de  CaC0H2  à  52,7  %  de  c a l c i u m  

-  120  g  de  s o u f r e .  

L ' a p p a r e i l   chargé  est  mis  sous  l égè re   d é p r e s s i o n   (960  A02Pa)  .  Le 

chauf fage   est  augmenté.  A  155  °C  on  a d d i t i o n n e   200  g  de  g lycol   en  30 

minutes   a lo r s   que  la  t e m p é r a t u r e   con t inue   de  monter.   Le  mélange  

d e v i e n t   plus  visqueux  et  après  1  heure  à  155  °C  la  t empéra tu re   e s t  

p r o g r e s s i v e m e n t   por tée   à  165°C  et  350  g  d  ' é t h y l - 2   hexanol   s o n t  

i n t r o d u i t s   . 
On  r écupère   220  g  de  d i s t i l l â t   con tenan t   128  g  d 'eau   ;  40  g 

d'H2S  sont  p i é g é s .  

Le  mélange  est  en su i t e   c a rbona té   à  165°C  pendant  75  minutes  e t  

68  g  de  C0„  sont  f i x é s .  
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Apres  d i s t i l l a t i o n   du  so lvan t   on  o b t i e n t   2400  g  de  p rodu i t   aux 

c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s   : 

-  sédiment  brut  %  :  2 , 2  

-  calcium  t o t a l   %  :  10 ,47  

-  TBN  :  283 

-  C02  %  :  6 , 5 8  

- S I   :  2 , 6 3 .  

EXEMPLE  10 

N e u t r a l i s a t i o n  

A  un  mélange  c o n s t i t u é   de  2  kg  de  dodécylphénol   (7,6  moles)  e t  
de  825  g  de  cyc lohexane ,   on  a jou te   390  g  (5,15  moles)  de  chaux  e t  

225  g  de  g l y c o l .  

Le  mi l ieu   r é a c t i o n n e l   est  chauffé   à  95°C  en  pied  j u s q u ' a u   d é b u t  

de  la  d i s t i l l a t i o n   e a u / c y c l o h e x a n e .  

Pendant  toute   la  pé r iode   de  n e u t r a l i s a t i o n   (7  heures)   on 
m a i n t i e n t   la  t e m p é r a t u r e   l égèrement   au-dessus   de  la  t e m p é r a t u r e  
d ' é b u l l i t i o n   du  c y c l o h e x a n e .  

On  récupère   146  g  de  d i s t i l l â t .  

On  r a j o u t e   au  mi l i eu   760  g  d ' h u i l e   100  N e u t r a l .  

Le  cyclohexane  et  le  g lycol   sont  é l iminés   par  d i s t i l l a t i o n   à 

195°C  sous  2666  P a .  

On  récupère   3035  g  de  s o l u t i o n   de  p r o d u i t .  

C a r b o x y l a t i o n  

L ' é t ape   de  c a r b o x y l a t i o n   est  i d e n t i q u e   à  ce l l e   de  l ' exemple   1. 

Suif  u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t   i o n  

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

de  l ' exemple   1,  le  so lvan t   u t i l i s é   é t an t   le  même  à  savoi r   1  ' é t h y l - 2  

hexanol  . 
Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  p rodu i t   obtenu  f i g u r e n t   au  t ab l eau   IVa .  

EXEMPLE  11 

N e u t r a l i s a t i o n  

A  un  mélange  c o n s t i t u é   de  2  kg  de  dodécylphénol   (7,6  moles)  e t  

de  825  g  de  xy lène ,   on  a jou te   390  g  de  chaux  (5,15  moles)  et  225  g 
de  g l y c o l .  

Le  mi l i eu   r é a c t i o n n e l   est  chauffé   en  pied  j u s q u ' à   120°C, 

t empéra ture   à  l a q u e l l e   démarre  la  d i s t i l l a t i o n   de  1  ' a z é o t r o p e  

eau /xy l ène .   Après  6  Heures  de  r é a c t i o n   on  récupère   178  g  de 

d i s t i l l â t ,   la  t empéra tu re   en  pied  a t t e i n t   a lo r s   157  °C. 
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On  r a j o u t e   760  g  d ' h u i l e   de  N e u t r a l .  

Le  xy lène   et  le  g lycol   sont  é l iminés   par  d i s t i l l a t i o n   à  195°C 

sous  2666  P a .  

On  r écupè re   3060  g  de  s o l u t i o n   de  p r o d u i t .  

5  C a r b o x y l a t i o n  

L ' é t a p e   de  c a r b o x y l a t i o n   est  i d e n t i q u e   à  c e l l e   de  l ' exemple   1.  

S u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n  

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

de  l ' e x e m p l e   1,  le  so lvan t   u t i l i s é   ' é t a n t   le  même  à  s avo i r   1'  é t h y l - 2  

10  h e x a n o l .  

Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  p rodu i t   obtenu  f i g u r e n t   au  t ab leau   IVa.  

EXEMPLE  12 

Dans  une  s o l u t i o n   de  298  g  de  CaO  dans  1143  g  de  xylène,   on 

a j o u t e   170  g  de  méthanol .   Cette  s o l u t i o n   est  l a i s s é e   à  r e f l u x  

15  (68°C)  pendant   3  heures .   Un  mélange  con tenan t   2000  g  de  DDP  et  380 

g  de  xylène   y  est  a jou té   en  2  h e u r e s .  

En  f in   d ' a d d i t i o n   on  r a j o u t e   38  g  de  NH^Cl  et  le  m i l i e u  

r é a c t i o n n e l   est  maintenu  à  r e f l u x   pendant   2  h e u r e s .  

Les  s o l v a n t s   sont  a lo r s   d i s t i l l é s   de  la  manière   su ivan te   : 

20  -  1ère  f r a c t i o n   j u s q u ' a u   100°C  en  t ê t e   :  e s s e n t i e l l e m e n t   du 

m é t h a n o l  

-  2ème  f r a c t i o n   j u s q u ' à   127°C  en  t ê t e   :  e s s e n t i e l l e m e n t   du 

x y l è n e .  

On  l a i s s e   dans  le  mi l i eu   760  g  env i ron   de  x y l è n e .  

25  C a r b o x y l a t i o n  

La  c a r b o x y l a t i o n   est  i d e n t i q u e   à  c e l l e   de  l ' e x e m p l e   1. 

On  r é c u p è r e   un  p rodu i t   aux  c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s   : 

-  %  Ca  :  5 , 8 5  

-  %  C02  :  1 ,92  

2Q  -  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   du  DDP  17  %. 

S u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n  

Ce t te   étape  est  r é a l i s é e   comme  à  l ' e x e m p l e   1  à  p a r t i r   de  1600  g 

de  s o l u t i o n   o b t e n u e .  

Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  p rodu i t   f i g u r e n t   au  t a b l e a u   IVa.  

35  EXEMPLE  13 

N e u t r a l i s a t i o n  

On  r é a l i s e   l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   dans  les  c o n d i t i o n s   de 

l ' e x e m p l e   6 .  
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C a r b o x y l a t i o n  

On  t r a n s f è r e   2  kg  de  la  s o l u t i o n   obtenue  dans  un  ba l l on .   Le 

mélange  est  chauffé   j u s q u ' à   140°C  tout  en  b a l a y a n t   le  r é a c t e u r   p a r  
de  l ' a z o t e   pendant  5  à  10  minutes   puis  en  le  purgeant   par  10  à  15  g 
de  C02. 

On  commence  à  i n t r o d u i r e   le  CO  ̂ et  on  augmente  la  p r e s s i o n   en  5 
minutes  j u s q u ' à   5  b a r .  

L ' i n t r o d u c t i o n   du  CO  ̂ dure  5  Heures  à  142CC. 

La  q u a n t i t é   de  C02  i n t r o d u i t e   est  de  100  g .  
Après  dégazage  du  mélange  et  purge  du  r é a c t e u r ,   on  r é c u p è r e  

2115  g  d 'un  mélange  possédan t   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   su ivan t e s   : 

-  %  calcium  :  6 , 2  

-  %  C02  :  2 , 7  

-  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   du  DDP  :  6  % 

S u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n  

L ' é t ape   de  s u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n   est  i d e n t i q u e   à  c e l l e  
de  l ' exemple   1. 

Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  p rodu i t   obtenu  f i g u r e n t   au  t ab leau   IVa. 
EXEMPLE  14 

N e u t r a l i s a t i o n  

On  r é a l i s e   l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   dans  les  c o n d i t i o n s   de 
1  '  exemple  6  . 

Carboxyla t   i o n  

On  t r a n s f è r e   2  kg  de  la  s o l u t i o n   obtenue  dans  un  ba l lon   ;  l e  

mélange  est  chauffé   j u s q u ' à   140°C  tout   en  ba l ayan t   le  r é a c t e u r   p a r  
de  l ' a z o t e   pendant  5  à  10  minutes   puis  en  le  purgeant   par  10  à  15  g 
de  C02. 

On  commence  à  i n t r o d u i r e   le  C02  et  on  augmente  la  p re s s ion   en  5 

minutes  j u s q u ' à   10  b a r .  

L ' i n t r o d u c t i o n   du  C02  dure  5  heures   à  140°C. 

La  q u a n t i t é   de  C02  i n t r o d u i t e   est  de  140  g .  
Après  dégazage  du  mélange  et  purge  du  r é a c t e u r ,   on  r é c u p è r e  

2140  g  d 'un  mélange  possédant   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   su ivan t e s   : 

-  %  calcium  :  6 , 1 5  

-  %  C02  :  3 ,11  

-  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   du  DDP  :  11  %. 

Suif  u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t   i o n  

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

de  l ' exemple   1. 
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Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  p r o d u i t   obtenu  f i g u r e n t   au  t ab l eau   IVa.  

EXEMPLE  15 

N e u t r a l i s a t i o n  

On  r é a l i s e   l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   dans  les  c o n d i t i o n s   de  

L'exemple  8  (emploi   de  CaO)  . 

C a r b o x y l a t i o n  

On  t r a n s f è r e   2  kg  de  la  s o l u t i o n   obtenue  dans  un  b a l l o n   ;  l e  

nélange  est  chauf fé   j u s q u ' à   170°C  tout   en  ba layan t   le  r é a c t e u r   p a r  

3e  l ' a z o t e   pendant   5  à  10  minutes   puis  en  le  purgeant   par  10  à  15  g 

de  C02. 
On  commence  à  i n t r o d u i r e   le  C02  et  on  augmente  la  p r e s s i o n   en  5 

minutes  j u s q u ' à   15  b a r .  

L ' i n t r o d u c t i o n   du  C02  dure  7  heures  à  170°C. 

La  q u a n t i t é   de  C02  i n t r o d u i t   est  de  235  g .  

Après  dégazage  du  mélange  et  purge  du  r é a c t e u r ,   on  r é c u p è r e  

2230  g  d'un  mélange  possédan t   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s   : 

-  %  calcium  :  5 , 9 5  

-  %  C02  :  4 , 2 2  

-  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   du  DDP  :  34  % 

S u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n  

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

de  l ' exemple   1.  

Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  p rodu i t   obtenu  f i g u r e n t   au  t ab l eau   IVb. 

EXEMPLE  16 

N e u t r a l i s a t i o n - c a r b o x y l a t i o n  

A  un  mélange  c o n s t i t u é   de  400  g  de  DDP  (1,5  moles)  et  de  165  g 

de  xylène  on  a j o u t e   112  g  de  chaux  (1,5  moles)  et  46,5  g  de  g l y c o l .  

Le  mi l ieu   est  chauf fé   j u s q u ' à   la  t empéra tu re   de  r e f lux   du  xylène  de 

manière  à  p e r m e t t r e   la  d i s t i l l a t i o n   de  1  ' a z é o t r o p e   e a u / x y l è n e .   La 

f r a c t i o n   décan tée   au  cours  de  la  d i s t i l l a t i o n   a z é o t r o p i q u e  

r e p r é s e n t e   42  g.  On  l a i s s e   a i n s i   à  r e f l ux   pendant  6  heures   de 

manière  à  avoi r   une  d é s h y d r a t a t i o n   complète.   En  f in  de  r é a c t i o n ,   l a  

t empéra tu re   en  pied  a t t e i n t   157  °C. 

Les  s o l v a n t s   sont  a lo r s   d i s t i l l é s   (150°C  en  pied  sous  107 

102Pa).  Le  d i s t i l l â t   r e p r é s e n t e   165  g.  Le  mi l ieu   r é a c t i o n n e l   e s t  

r e f r o i d i   j u s q u ' à   150°C  et  on  r a j o u t e   150  g  de  x y l è n e .  

On  récupère   665  g  de  p r o d u i t   qui  est  carboxylé   comme  à  l ' e x e m p l e  

1  dans  les  c o n d i t i o n s   s u i v a n t e s   : 
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-  p r e s s i o n   de  CO 

-  t e m p é r a t u r e  

15  b a r  

140°C 

-  temps 5  h e u r e s .  

Le  p rodu i t   obtenu  possède  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s   : 
-  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   du  DDP  :  8,7  % 

-  %  Ca  :  8 .  

Au  p r o d u i t   a i n s i   obtenu  on  r a j o u t e   45  g  de  chaux  (0,6  mole)  e t  
20  g  de  g l y c o l .   Le  mi l i eu   est  chauffé   j u s q u ' à   la  t e m p é r a t u r e   de 
r e f l ux   du  xylène  de  manière  à'  pe rme t t r e   la  d i s t i l l a t i o n   de 

l ' a z é o t r o p e   e a u / x y l è n e .   La  f r a c t i o n   décantée   r e p r é s e n t e   16,6  g.  On 

l a i s s e   à  r e f l u x   pendant   4  heures  de  manière  à  avoir   une 
d é s h y d r a t a t i o n   complè te .   En  f in  de  r é a c t i o n   la  t e i r né r a tu r e   en  p i e d  
a t t e i n t   145°C. 

Les  s o l v a n t s   sont  a lo r s   d i s t i l l é s   (248  g)  .  Le  mi l i eu   r é a c t i o n n e l  

est  r e f r o i d i   et  on  r a j o u t e   150  g  de  x y l è n e .  

On  récupère   532  g  de  p rodu i t   qui  est  carboxylé   dans  les  mêmes 

c o n d i t i o n s   que  p récédemment .  

La  q u a n t i t é   t o t a l e   de  (X^  i n t r o d u i t e   au  cours  de  la  d o u b l e  

c a r b o x y l a t i o n   est  de  113  g .  
Le  p rodu i t   obtenu  possède  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s   : 

-  taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   du  DDP  :  11,2  % 

-  %  Ca  :  11  % 

-  %  C02  :  7,5  %. 

Suif  u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t   i o n  

Cette  étape  est  r é a l i s é e   dans  les  c o n d i t i o n s   d é c r i t e s   à 

l ' exemple   3  à  p a r t i r   de  530  g  de  s o l u t i o n .  

Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   du  p rodu i t   f i g u r e n t   au  t ab l eau   IVb.  

EXEMPLE  17 

N e u t r a l i s a t i o n  

on  r é a l i s e   l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   dans  les  c o n d i t i o n s  

i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   de  l ' exemple   1. 

C a r b o x y l a t i o n  

On  r é a l i s e   l ' é t a p e   de  c a r b o x y l a t i o n   dans  les  c o n d i t i o n s  

i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   de  l ' exemple   1.  

S u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n  

On  t r a n s f è r e   1604  g  de  s o l u t i o n   obtenue  dans  un  b a l l o n .  

On  i n t r o d u i t   sous  a g i t a t i o n   à  65  °C  : 

-  350  g  d'  é t h y l - 2   h e x a n o l  
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-  300  g  de  Ca(0H)2 

-  118  g  de  s o u f r e  

-  et  23  g  de  CaCl2 .  

L ' a p p a r e i l   chargé  est  mis  sous  l égè re   d é p r e s s i o n   (960  102Pa)  e t  

j  le  chau f fage   est   augmenté .  

Quand  la  t e m p é r a t u r e   a t t e i n t   130°C,  170  g  d ' é t h y l è n e   g lycol   s o n t  

i n t r o d u i t s   en  20  minutes   en  l a i s s a n t   monter  la  t e m p é r a t u r e .  

Vers  150°C  débu ten t   la  d i s t i l l a t i o n   et  le  ba rbo tage   de  l ' E ^ S  

dans  les  p i è g e s .  

L0  La  t e m p é r a t u r e   est  en su i t e   l a i s s é e   1  heure   à  155°C  ;  e l l e   e s t  

por tée   p r o g r e s s i v e m e n t   à  165  °C  a lo r s   que  350  g  d ' é t h y l - 2   h e x a n o l  

sont  i n t r o d u i t s   pour  f l u i d i f i e r   le  m é l a n g e .  

La  t e m p é r a t u r e   est  maintenue  pendant  1  heure  à  165  °C  et  on 

r écupère   le  d i s t i l l â t .  

15  La  c a r b o n a t a t i o n   est  e f f e c t u é e   dans  des  c o n d i t i o n s   i d e n t i q u e s   à 

c e l l e s   de  l ' e x e m p l e   1.  

Le  p r o d u i t   r écupéré   p r é sen t e   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s   : 

-  séd iments   b ru t s   % 

-  Ca  t o t a l   % 

2 

10 ,6  

7 

2 , 6  

2 ,98  

20  -  C02  %  :  7 

-  S  %  :  2 , 6  

-  TBN  :  2 ,98  

EXEMPLE  18 

N e u t r a l i s a t i o n  

25  On  r é a l i s e   l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   dans  les  c o n d i t i o n s  

d é c r i t e s   à  l ' exemple   6,  la  seule  m o d i f i c a t i o n   c o n s i s t a n t   à 

i n t r o d u i r e   56  g  de  ch lo ru re   d'ammonium  en  même  temps  que  les  390  g 

de  c h a u x .  

C a r b o x y l a t i o n  

30  L ' o p é r a t i o n   de  c a r b o x y l a t i o n   est  r é a l i s é e   dans  des  c o n d i t i o n s  

i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   de  l ' exemple   1. 

S u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n  

On  t r a n s f è r e   1562  g  de  s o l u t i o n   obtenue  dans  un  b a l l o n .  

On  i n t r o d u i t   sous  a g i t a t i o n   à  65  °C  : 

35  -  350  g  d ' é t h y l - 2   h e x a n o l  

-  280  g  de  chaux  

-  82  g  de  s o u f r e .  

L ' a p p a r e i l   chargé  est  mis  sous  une  l égè re   d é p r e s s i o n   (960  102Pa) 

et  le  chauf fage   est  augmenté .  
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Quand  la  t e m p é r a t u r e   a t t e i n t   130°C,  200  g  d ' é t h y l è n e   g lyco l   s o n t  
len tement   a d d i t i o n n é s   en  20  minutes   a lo r s   que  la  t e m p é r a t u r e  
cont inue   de  m o n t e r .  

Vers  150°C  débu ten t   la  d i s t i l l a t i o n   et  le  ba rbo tage   de  l ' I ^ S  
dans  les  p i è g e s ,   puis  la  t empéra tu re   est  r égu lée   à  155  °C.  Le 
mélange  dev ien t   plus  v isqueux  et  après  une  heure  à  155°C  l a  
t empéra tu re   est  p r o g r e s s i v e m e n t   por tée   à  165  °C  a lo r s   que  350  g 
d ' é t h y l - 2   hexanol   s u p p l é m e n t a i r e s   sont  i n t r o d u i t s   a f in   de 
r e f l u i d i f i e r   le  m é l a n g e .  

La  t e m p é r a t u r e   est  maintenue  30  minutes  à  165°C. 
Au  bout  d'1  heure  30  de  suif   u r i s a t i o n ,   on  r écupère   200  g  de 

d i s t i l l â t   con tenan t   40  %  d ' e a u .  

La  c a r b o n a t a t i o n   est  e f f e c t u é e   dans  des  c o n d i t i o n s   i d e n t i q u e s   à 
c e l l e s   de  l ' e x e m p l e   1. 

Le  p rodu i t   r écupéré   p r é s e n t e   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s   : 
-  sédiments   b ru t s   1  :  2 , 3  

-  Ca  t o t a l   %  :  10 ,5  

-  C02  %  :  7 , 3  

-  S  %  :  2 , 3  

-  TBN  :  284 .  

EXEMPLE  19 

N e u t r a l i s â t   i o n  

On  r é a l i s e   l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   dans  des  c o n d i t i o n s  
i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   de  l ' exemple   18. 

C a r b o x y l a t i o n  

On  r é a l i s e   l ' é t a p e   de  c a r b o x y l a t i o n   dans  des  c o n d i t i o n s  

i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   de  l ' exemple   1. 

S u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l l n i s a t i o n  

On  t r a n s f è r e   1570  g  de  s o l u t i o n   obtenue  dans  un  b a l l o n .  
Or  i n t r o d u i t   sous  a g i t a t i o n   à  65  °C  : 

-  300  g  d ' é t h y l - 2   h e x a n o l  

-  280  g  de  Ca(0H)2  à  52,7  %  de  c a l c i u m  

-  94,5  g  de  s o u f r e  

-  22  g  de  »H  C l .  

L ' a p p a r e i l   chargé  est  mis  sous  l égère   d é p r e s s i o n   (960  102Pa)  e t  
le  chauffage   est  augmenté.  Quand  la  t empéra tu re   a t t e i n t   150°C  on 
a d d i t i o n n e   170  g  d ' é t h y l è n e   g lycol   en  30  m i n u t e s .  

Le  mélange  dev ien t   plus  visqueux  et  après  1  heure  à  155  °C  l a  

t empéra tu re   est  p r o g r e s s i v e m e n t   por tée   à  165°C  a lo r s   que  400  g 
d ' é t h y l - 2   hexanol   sont;  i n t r o d u i t s   pour  r e f l u i d i f i e r   le  mé l ange .  
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La  t empéra tu re   est  maintenue  1  heure  à  165  °C.  Au  bout  de  2 

heures   de  s u l f u r i s a t i o n   195  g  de  so lvan t   sont  d i s t i l l é s   dont  75  g 
d ' e a u   ;  28  g  d'iL^S  sont  p i é g é s .  

Le  contenu  du  ba l lon   est  a l o r s   ca rbona té   par  barbotage  de  CO  ̂
(65  1/h)  .  La  t empéra tu re   é t a n t   maintenue  à  165°C.  Au  bout  d ' u n e  

heure   91  g  de  CC  ̂ sont  f ixés   avec  un  rendement  de  86  %.  On  a j o u t e  
a l o r s   403  g  d ' h u i l e   et  les  s o l v a n t s   sont  d i s t i l l é s .   On  o b t i e n t  

2348  g  de  p rodu i t   qui  possède  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   su ivan te s   : 

-  sédiments   b ru t s   % 

10  -  Ca  t o t a l   % 

-  co2  % 

-  S  % 

-  TBN 

EXEMPLE  20 

1 , 8  

1 0 , 4  

5 , 6  

2 , 6  

284.  

15  N e u t r a l i s a t i o n  

L ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   est   r é a l i s é e   dans  des  c o n d i t i o n s  

i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   de  l ' e x e m p l e   1. 

C a r b o x y l a t i o n  

L ' é t a p e   de  c a r b o x y l a t i o n   est   r é a l i s é e   dans  des  c o n d i t i o n s  

20  i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   de  l ' exemple   1. 

S u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n  

On  t r a n s f è r e   1568  g  de  s o l u t i o n   obtenue  dans  un  b a l l o n .  

On  i n t r o d u i t   sous  a g i t a t i o n   à  65  °C  : 

-  350  g  d ' é t h y l - 2   h e x a n o l  

25  -  285  g  de  chaux  è  52,7  %  de  c a l c i u m  

-  136  g  de  s o u f r e .  

L ' a p p a r e i l   chargé  est  mis  sous  l égè re   dép res s ion   (960  102Pa)  e t  

le  chauf fage   est  augmenté.  Quand  la  t empéra ture   a t t e i n t   130°C  on 

a d d i t i o n n e   200  g  d ' é t h y l è n e   g lyco l   en  20  minutes  a lors   que  l a  

30  t e m p é r a t u r e   cont inue   de  m o n t e r .  

Vers  150°C  débutent   la  d i s t i l l a t i o n   et  le  barbotage   de  l ' I ^ S  
dans  les  pièges  puis  la  t e m p é r a t u r e   est  régulée   à  155  °C. 

Le  mélange  devien t   plus  v i squeux   et  après  1  heure  30  à  155  °C  l a  

t e m p é r a t u r e   est  p r o g r e s s i v e m e n t   por tée   à  165  °C  a lors   que  350  g 

35  d ' é t h y l - 2   hexanol  s u p p l é m e n t a i r e s   sont  i n t r o d u i t s   pour  r e f l u i d i f i e r  

le  m é l a n g e .  

La  t empéra tu re   est  maintenue  1  heure  30  à  165°C.  Au  bout  de  3 

heures   de  s u l f u r i s a t i o n   on  r é c u p è r e   215  g  de  d i s t i l l â t   c o n t e n a n t  

95  g  d ' eau .   55  g  d'H^S  sont  f i x é s   dans  les  p i è g e s .  
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La  c a r b o n a t a t i o n   est  e f f e c t u é e   dans  des  c o n d i t i o n s   i d e n t i q u e s   à 
c e l l e s   de  l ' exemple   1.  

Le  p rodu i t   r écupéré   p r é s e n t e   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s   : 
-  sédiments   b ru t s   Z  :  1 ,7  

-  Ca  t o t a l   %  :  10 ,8  

-  C02  %  :  7 ,1  

-  S  %  :  4 

-  TBN  :  291.  

EXEMPLE  21 

N e u t r a l i s a t i o n  

L ' é t ape   de  n e u t r a l i s a t i o n   est  i d e n t i q u e   à  ce l l e   de  l ' exemple   6 .  
C a r b o x y l a t i o n  

L ' é t ape   de  c a r b o x y l a t i o n   est  i d e n t i q u e   à  ce l l e   ce  l ' exemple   1.  
Suif  u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t   i o n  

On  t r a n s f è r e   2000  g  de  s o l u t i o n   obtenue  dans  un  b a l l o n .  
On  i n t r o d u i t   sous  a g i t a t i o n   à  65  °C  : 
-  300  g  de  Ca(0H)2 
-  103  g  de  s o u f r e  

-  350  g  d ' é t h y l - 2   hexanol   en  30  m i n u t e s .  

L ' a p p a r e i l   chargé  est  mis  sous  l égère   dép re s s ion   (960  102Pa)  e t  
le  chauffage   est  augmenté.  Quand  la  t empéra ture   a t t e i n t   150°C  on 
a d d i t i o n n e   250  g  d ' é t h y l è n e   g lycol   en  30  m i n u t e s .  

La  t empéra tu re   est  r égu lée   à  155°C. 

Le  mélange  dev ien t   plus  v isqueux  et  après  1  heure  à  155  °C  l a  
t empéra tu re   est  p r o g r e s s i v e m e n t   por tée   à  165°C  a lors   que  350  g 
d ' é t h y l - 2   hexanol  s u p p l é m e n t a i r e s   sont  i n t r o d u i t s   pour  r e f l u i d i f i e r  
le  mé lange .  

La  t empéra tu re   est  maintenue  1  heure  à  165°C.  Au  bout  de  ces  2 
heures  de  s u l f u r i s a t i o n ,   on  récupère   247  g  de  d i s t i l l â t   c o n t e n a n t  
98  g  d ' e a u .  

Le  contenu  du  ba l lon   est  a lo r s   ca rbona té   par  barbotage   de  C02 
(65  1/h) ,   la  t empéra tu re   é tan t   maintenue  à  165°C,  92  g  de  C02  s o n t  
f ixés   avec  un  rendement  de  68  %. 

Les  s o l v a n t s   sont  p a r t i e l l e m e n t   d i s t i l l é s   (460  g  d ' é t h y l - 2  
hexanol  d i s t i l l é s ) .  

Le  ba l lon   est  r e f r o i d i   en  dessous  de  100°C  et  75  g  d 'eau   s o n t  
r a j o u t é s   sous  f o r t e   a g i t a t i o n   en  même  temps  que  l ' é t h y l - 2   h e x a n o l .  

Après  d i s t i l l a t i o n   f i n a l e   sous  2700  Pa,  le  p rodu i t   a  l e s  
c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s   : 
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-  séd iments   b ru t s   % 2 

7 

-  Ca  t o t a l   % 11 

-  S  Z 2 , 6  

-  TBN 310.  

EXEMPLE  22 

On  r é a l i s e   les  é tapes   de  n e u t r a l i s a t i o n   et  de  c a r b o x y l a t i o n  

t e l l e s   que  d é c r i t e s   à  l ' exemple   1 . '  

S u l f u r i s a t i o n  

On  t r a n s f è r e   1600  g  de  la  s o l u t i o n   obtenue  dans  un  ba l lon   de  5 

l i t r e s ,   muni  d 'un  système  d ' a g i t a t i o n ,   d 'une  colonne,   d ' u n  

r é f r i g é r a n t ,   d 'un  r é c e p t e u r   et  de  pièges  à  p o t a s s e .  

On  i n t r o d u i t   sous  a g i t a t i o n   à  50°C  : 

-  350  g  d ' é t h y l - 2   h e x a n o l  

-  6,5  g  de  p o t a s s e .  

On  monte  p r o g r e s s i v e m e n t   la  t empéra tu re   j u s q u ' à   130°C  puis  on 

coule  118  g  de  soufre   en  20  m i n u t e s .  

La  t e m p é r a t u r e   monte  j u s q u ' à   180°C  ;  on  l a i s s e   le  mi l ieu   à  c e t t e  

t empéra tu re   pendant  2  heures  30  mn. 

On  r a j o u t e   e n s u i t e   220  g  d ' h u i l e   ;  la  t empéra tu re   s ' a b a i s s e   à  

90°C. 

S u r a l c a l i n i s a t i o n  

On  r a j o u t e   300  g  de  chaux  et  on  c h a u f f e .  

Quand  la  t empéra tu re   a t t e i n t   130°C  on  i n t r o d u i t   en  20  m i n u t e s  

200  g  d ' é t h y l è n e   g lycol   tout  en  l a i s s a n t   monter  la  t e m p é r a t u r e .  

La  t e m p é r a t u r e   est  ensu i t e   l a i s s é e   1  heure  à  155  °C  ;  e l l e   e s t  

por tée   p r o g r e s s i v e m e n t   à  165  °C  a lo rs   que  350  g  d ' é t h y l - 2   h e x a n o l  

sont  i n t r o d u i t s   pour  f l u i d i f i e r   le  mé l ange .  

La  t e m p é r a t u r e   est  maintenue  pendant  1  heure  à  165  °C. 

On  r écupè re   205  g  de  d i s t i l l â t   contenant   40  %  d 'eau  e n v i r o n .  

Le  contenu  du  ba l lon   est  a lo r s   ca rbona té   par  barbotage   de  CO2 
(65  1  /heure )   pendant  1  heure  à  165  °C. 

84  g  de  CO2  sont  a i n s i   f ixés   sur  le  p rodu i t   avec  un  rendement  de 

c a r b o n a t a t i o n   de  68  %. 

Le  mélange  est  ensu i t e   porté   à  195°C  sous  960  102Pa  ;  une  p a r t i e  

de  1'  é t h y l - 2   hexanol   d i s t i l l e .  

On  i n t r o d u i t   220  g  d ' h u i l e   100  Neut ra l   puis  0,8  g  d ' a n t i m o u s s e  

et  on  augmente  le  vide  p r o g r e s s i v e m e n t .  
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La  d i s t i l l a t i o n   est  p r a t iquemen t   terminée  lo r sque   la  t e m p é r a t u r e  

a t t e i n t   195-200°C  sous  27  102-40  102Pa. 

Ces  c o n d i t i o n s   sont  maintenues   encore  pendant  1  h e u r e .  

On  o b t i e n t   2360  g  de  p rodu i t   dont  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   sont  l e s  
s u i v a n t e s   : 

5  -  sédiments   b ru t s   %  :  2 

-  Ca  t o t a l   %  :  10 ,8  

-  C02  1  :  7 

-  S  %  :  3 

-  TBN  :  296.  
10  EXEMPLE  23 

Le  p rodu i t   dont  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   f i g u r e n t   au  t ab leau   IV  a 
été  obtenu  en  r é a l i s a n t   : 

-  l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   dans  les  mêmes  c o n d i t i o n s   de 
t empéra tu re   et  de  p r e s s i o n   que  l ' exemple   1,  en  u t i l i s a n t   l e s  

15  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   f i g u r a n t   au  t ab leau   I f .  

-  l ' é t a p e   de  c a r b o x y l a t i o n   à  180  °C  sous  5  bar  de  p r e s s i o n  
( t a b l e a u   I l e )  

-  l ' é t a p e   de  s u l f u r i s a t i o n - c a r b o x y l a t i o n   dans  les  c o n d i t i o n s   de 

l ' exemple   1  avec  les  q u a n t i t é s   de  p rodu i t   f i g u r a n t   au  t ab l eau   I l l g .  
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TABLEAU  la  ( n e u t r a l i s a t i o n )  

EXEMPLE  1  2  3  4 

DDP  g  2000  2000  2000  2000 

DDP  +  AP  g 

2  EH  g  500+430  500+430  500+430  500+430 

Cyclohexane  g 

Xylene  g 

Ca(0H)2  g  . 3 9 0   340  844  390 

CaO  g 

Ca/DDP(+  AP)  mol.  0,7  0,6  1,5  0 , 7  

Glycol  g  225  236  235  470 

methanol  g 

glycol/DDP  (+  AP)  mol.  0,5  0,5  0,5  1 

methanol/DDP  (+  AP)  mol .  

NH4C1  g 

D i s t i l l a t   T>1  g  225  180  242  235 

Eau  dans  Dx  g  76  76  89  75 

Huile  g  760  760  1520  760 

Produi t   obtenu  g  3150  3080  3576  >  3080 

AP  s i g n i f i e   a l k y l p h é n o l  
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EXEMPLE  5  6  7  8 

)DP  S  2000  2000  2000  2000 

)DP  +  AP  g 

1  EH  8  500+430  500+430  500+430  500+430 

-yclohexane  g 

Xylene  g 

a(0H)2  8  •  390  390  390 

30  8  293 

a/DDP(+  AP)  mol.  0,7  0,7  0,7  0 , 7  

iycol   g  710  115  225  225 

e thanol   g 

lycol/DDP  (+  AP)  mol.  1,5  0,25  0,5  0 , 5  

e thanol   /DDP  (+  AP)  mol .  

H4C1  8  56 

i s t i l l a t   Dx  g  278  160  235  215 

au  dans  Dx  g  73  94  87  75 

uile  g  760  760  760  760 
I 

rodul t   obtenu  g  !  3125  3160  3180  3125 
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TABLEAU  le  ( n e u t r a l i s a t i o n )  

20 

EXEMPLE  9  10  11  12 

DDP  g  2000  2000  2000 

DDP  +  AP  g  1375+593 

2  EH  g  500+320 

Cyclohexane  g  825 

Xylene  g  825  1143+380 

Ca(0H)2  g  351  390  390 

CaO  g  298 

Ca/DDP(+  AP)  mol.  0,68  0,7  0 , 7  

Glycol  g  200  225  225 

methanol  g 

glycol/DDP  (+  AP)  mol.  0,46  0,5  0 , 5  

methanol  /DDP  (+  AP)  mol .  

NH4C1  g  38 

D i s t i l l a t   T>1  g  200  146  178 

Eau  dans  T>1  g  61  50  60 

Huile  g  660  760  760  760 

Produi t   obtenu  g  2917  3035  3060  3060 
f 

AP  s i g n i f i e   a l k y l p h é n o l  

/ 



U Z 1   » 3 B Z  

•  •̂"@"-""y 

EXEMPLE  13  lA  15  1? 

DP  8  2°00  2000  2000  2000 
DP  +  AP  g 

EH  8  500+430  500+430  500+430  500+430 
yclohexane  g 

ylene  g 

a(°H)2  *  390  390  39o 
lO  g B  293 
i/DDP(+  AP)  mol.  o,7  0,7  0,7  0 , 7  
LyC°lg  115  115  225  225 
' thanol   g 

ycol/DDP  (+  AP)  mol.  0,25  0,25  0,5  0 , 5  
thanol/DDP  (+  AP)  mol .  

4ci  g 

S t i l l 3 t   °1  *  160  160  215  225 
U  d3nS  °1  *  94  94  75  76 
116  9  !  760  760  760  760 
oduit  obtenu  g  3160  316Q  3125  3i5Q 
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rABLEAU  le  ( n e u t r a l i s a t i o n )  

5  EXEMPLE  18  19  20  21 
r 

DDP  g  2000  2000  2000  2000 

DDP  +  AP  g 

2  EH  g  500+430  500+430  500+430  500+430 

10 
Cyclohexane  g 

Xylene  g 

Ca(0H)2  g  .  390  390  390  390 

CaO  g 
15 

Ca/DDP(+  AP)  mol.  0,7  0,7  0,7  0 , 7  

Glycol  g  115  115  225  115 

methanol  g 

2Q  glycol/DDP  (+  AP)  mol.  0,25  0,25  0,5  0 , 2 5  

methanol  /DDP  (+  AP)  mol .  

NH.C1  g  56  56 
4 

D i s t i l l a t   V  g  180  180  225  160 

25  Eau  dans  Dx  g  105  105  76  94 

Huile  g  760  760  760  760 

Produ i t   obtenu  g  3200  3200  3150  3160 

AP  s i g n i f i e   a l k y l p h é n o l  
30 



TABLEAU  If  ( n e u t r a l i s a t i o n )  

U Z 1   9 3 8 2  

5  EXEMPLE  23 

DDP  8  2  000 
DDP  +  AP  g 

°  2  EH  8  500  +  430 
Cyclohexane  g 
Xylene  g 

Ca(0H)2g  39Q 
CaO  g 

5  Ca/DDP(+  AP)  mol.  0>7 
Glycol  g  56 
Methanol  g 

Glycol/DDP(+AP)mol.  0>12 
Me  thanol/DDP  (+AP)  mol  . 

0  NH4C1  g 
D i s t i l l a t   Dj  g  150 
Eau  dans  Dj  g  g5 
Huile  g  76Q 
Produ i t   obtenu  g  3  090 

i 
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TABLEAU  Ha  ( C a r b o x y l a t i o n )  

EXEMPLE  1  2  3  4  5  6  7  8 

P rodu i t   a  ca rboxy le r   g  2000  2000  2000  2000  2000  2000  2000  2000 

Temperature   °C  145  145  145  145  145  145  145  145 

P r e s s i o n   C02  bar  15  15  15  15  15  15  15  15 

C02  i n t r o d u i t   g  230  230  230  230  230  230  230  230 

Duree  h  5 5 5 5 5 5   10  5 

%  Ca  6,16  5,42  11  j  6,2  5,95  6,2  6,13  5 , 9  

%  C02  5,74  5,1  8,5  [  6,83  7,65  4,1  3,4  6 , 2  

TT  du  DDP  (+AP)  %  17  16  17  !  14,5  9  14  16  16,1  

TT  s i g n i f i e   taux  de  t r a n s f o r m a t i o n  



0 2 1   9 3 8 2  

EXEMPLE  9  10  11  12  13  14  |  15  17 

Produit  a  ca rboxy le r   g  2000  2000  2000  2000  2000  2000  2000  2000 

remperature  °C  145  145  145  145  142  140  170  145 

S e s s i o n   C02  bar  15  15  15  15  5  10  15  15 

:02  i n t r o d u i t   g  230  230  230  230  100  140  |  235  230  i 

)u"e   h  10  5  5  5  5  5  |  7  5  j 

:  Ca  5».75  6,6  6,2  5,85  6,2  6,  15  I5,  95  i  6,  16  1 
!  1  '  ! 

C°2  5,8  4.5  6,7  j  1,92  2,7  3,11  4 ,2215,74  i 
T  du  DDP  (+AP)  %  16,5  11  11,7  1  17  6  11  34  !  17  ' 

1  i  j 

0"  —  -  —  —  Li.ausiuiioaiJ.Ou 
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U Z   1  »  o o z  

ABLEAU  I le   ( C a r b o x y l a t i o n )  

EXEMPLE  18  19  20  21  22  23 

P rodu i t   a  c a rboxy le r   g  2000  2000  2000  2000  2000  2000 

Temperature   °C  145  145  145  145  145  180 

P r e s s i o n   C02  bar  15  15  15  15  15  5 

C02  i n t r o d u i t   g  230  
'  

230  230  230  230  230 

Duree  h  5  5  5  5  5  7 

%  Ca  6,2  6,2  6,16  6,2  6,16  6 , 6  

%  C02  2,8  2,8  5,74  4,1  5,74  1 ,7  

TT  du  DDP  (+AP)%  17  17  17  14  17  2 5 , 7  

.5 

TT  s i g n i f i e   taux  de  t r a n s f o r m a t i o n  



U Z 1   9 3 8 2  

•  —  —  oui  t t x t a i i n i s a i i o n   ; 

EXEMPLE  '  i  2 3  

Produi t   a  s u l f u r i s e r   g  i600  1600  1600 
2  EH  g  350+350  350+350  350+350 

Glyco1  «  200  200  60 

Chaux  S  300  300  81 

CaCl2  g 

NH4C1  g 

S  8  118  188  104 

Chaux  t./DDP  (+AP)  mol.  1,81  1,73  1>85 

Chaux  s./DDP  (+AP)  mol.  1,13  1>U  0 3 6  

Chaux  s.  /Glycol   s.  mol.  1,26  1,26  1  13 

S/DDP  (+AP)  mol.  1,06  1,06  1 ,06  

C02  f ixe  g  84  g3  25 

Huile  8  440  440  440 

aux  s.  =  chaux  de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  
ycol  s.  =  g lycol   de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  



c  i  \j  yj  *- 

lBLEAU  111b  t b u x r u r x s a t i o n   -  b u i d i L a i i u i ^ ^ " . . ,  

EXEMPLE  4  5  6 

P rodu i t   a  s u l f u r i s e r   g  1600  1600  1600 

2  EH  g  350+350  350+350  350+350 

Glycol  g  200  200  200 

Chaux  g  300  300  300 

CaCl2  g  

NH^Cl  g 

s  g  118  H8  H 8  

Chaux  t./DDP  (+AP)  mol.  1,81  1,81  1,81 

Chaux  s./DDP  (+AP)  mol.  1,13  1,13  1 ,13  

Chaux  s.  /Glycol   s.  mol.  1,26  1,26  1 ,26  

S/DDP  (+AP)  mol.  1,06  1,06  1 ,06  

C02  f ixe  g  85  84  83 

Huile  g  440  440  440 

Jhaux  t.  =  cnaux  t o t a i e  
Dhaux  s.  =  chaux  de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  
glycol   s.  "  g lycol   de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  



J J  
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~—  w  v j u i i u i i s a u u n   -  s u r a j . c a x x n i s a t l o n ;  

1 
EXEMPLE  7  8  9 

Produi t   a  s u l f u r i s e r   g  1600  1600  2100 

2  EH  8  350+350  350+350  350+350 

Glycol  8  200  200  200 

chaux  8  300  300  314 

CaCl2  g 

NH4C1  g 

S  8  118  118  120 

Chaux  t./DDP  (+AP)  mol.  1,85  1,85  1 ,7  

Chaux  s./DDP  (+AP)  mol.  1,13  1,13  1 

Chaux  s.  /Glycol   s.  mol.  1,26  1,26  1 ,31 

S/DDP  (+AP)  mol.  1,06  1,06  |  0 , 8 7  

C02  fixe  g  87  85  68 

Huile  8  440  440  440 
! 

i  1 

îaux  s.  «  chaux  de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  
Lycol  s.  =  g lycol   de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  



4BLEAU  I l ld   ( S u l f u r i s a t i o n   -  su raxcaxxnxsd . .xu» ,  

EXEMPLE  -  10  11  12 

Produi t   a  s u l f u r i s e r   g  1600  1600  1600 

2  EH  g  350+350  350+350  350+350 

Glycol  g  200  200  200 

Chaux  g  300  300  300 

CaCl2  g 

NH  .  CI  g  4 

S  g  118  118  118 

Chaux  t./DDP  (+AP)  mol.  1,81  1,81  1,81 

Chaux  s./DDP  (+AP)  mol.  1,13  1.13  1 ,13  

Chaux  s.  /Glycol   s.  mol.  1,26  1,26  1 ,26  

S/DDP  (+AP)  mol.  1,03  1,03  1 ,03  

C02  f ixe  g  88  91  75 

Huile  g  440  440  440 

:haux  t.  =  chaux  t o t a l e  
Shaux  s.  =  chaux  de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  
glycol   s.  =  glycol   de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  
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.^.ic  w u i m i i s a u o n   -  s u r a x c a i i n i s a t l o n )  

EXEMPLE  13  14  15  16 

Produi t   a  s u l f u r i s e r   1600  1600  1600  530 

2  EH  S  350+350  350+350  350+350  60 

Glvco1  8  200  200  200  33 

Chaux  S  300  300  300  43 

CaCl2  g 

NH4C1  g  

S  8  118  118  118  51 

Chaux  t./DDP  (+AP)  mol.  1,81  1,81  1,81  1 ,8  

Chaux  s./DDP  (+AP)  mol.  1,13  1,13  1,13  0 , 3 8  

chaux  s.  / g l y c o l   s.  mol.  1,26  1,26  1,26  1,1 

S/DDP  (+AP)  mol.  1,06  1,06  1,06  1 ,06  

C02  f ixe  8  83  80  82  20 

Hulle  8  440  440  440  440 

iaux  s.  -  chaux  de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  
lycol  s.  «  g lyco l   de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  



ABLEAU  I l l f   ( S u l f u r i s a t i o n   -  s u r a l c a l i n i s a t i o n ;  

5 

!0 

EXEMPLE  , 1 7   18  19 

Produ i t   a  s u l f u r i s e r   g  1600  1562  1570 

2  EH  g  350+350  350+350  300+400 

Glycol  g  HO  200  170 

Chaux  g  300  280  280 

CaCl2  g  .  
23 

NH.C1  g  22 
4 

s  g  118  82  94 ,5  

Chaux  t./DDP  (+AP)  mol.  1,81  1.83  1 ,83  

Chaux  s./DDP  (+AP)  mol.  1,13  1.13  1 ,13  

Chaux  s.  /Glycol   s.  mol.  1,48  1,17  1 ,38  

S/DDP  (+AP)  mol.  1,06  0,77  0 , 8 5  

C02  f ixe   g  89  90  91 

Huile  g  440  440  403 

Chaux  t.  =  chaux  t o t a l e  
Chaux  s.  =  chaux  de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  
g lyco l   s.  =  g lycol   de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  



U Z 1   9 3 8 2  
TABLEAU  I l l g   ( S u l f u r i s a t i o n   -  s u r a l c a l i n i s a t i o n )  

_^ca_rjJr,  20  21  23 

P rodu i t   a  s u l f u r i s e r   g  1568  2000  i 6 0 0  
2  EH  8  3 5 0 + 3 5 0   3 5 0 + 3 5 0   3 5 0 + 3 5 0  
GlyCCl  8  200  250  240 

°  ChauX«  285  300  300 
CaCl2  g 

NH4C1  g 
S  8  136  103  u s  
Chaux  t./DDP  (+AP)  mol.  1,82  l , 8 l   i  81 

5  Chaux  s./DDP  (+AP)  mol.  1,13  1>13  ^  
Chaux  s.  / g l y c o l   s.  mol.  1,2  1  j  Q5 
S/DDP  (+AP)  mol.  lf25  0f?4  ^  

C°2  f±x6  *  77  92  w e '  
Hulle  8  440  440  440 

0 

iaux  s.  =  chaux  de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  
ycol  s.  =  g lycol   de  s u r a l c a l i n i s a t i o n  



tLiEitiU  1ÏO  v.*Jat  "="-"-  "-̂   @*-"-"-"@"!  1 

EXEMPLE  1  2  3  4  5  6  7 

Sediments  bruts   %  1,8  1,7  2  2  2,5  1,8  1 ,7  

Ca  t o t a l   %  11  10,5  10,8  10,7  10,7  10,6  10,7 

C02  %  7,3  7  6,9  7,6  8,7  6,1  5 , 8  

S%  3,1  3  3  3  3  3,1  3 ,1  

TBN  305  293  295  301  297  297  300 

) 

5  

EXEMPLE  8  9  10  11  12  13  14 

Sediments  b ru ts   %  1,9  2,2  1,9  2  1,9  1,9  2 

Ca  t o t a l   %  10,5  10,47  10,75  10,7  10,7  10,9  10,8  

C02  %  7,4  6,58  6,4  7,4  5  5,5  5 , 2  

S  %  3  2,63  3  3  3  3  3 

TBN  297  283  300  296  297  306  305 



U Z l   9 3 8 2  

^   15  J6  17  18  19  20  21  22  23 

Sediments  b ru t s   Z  1,9  2,2  2  2,3  1,8  1,7  2  2  2 , 1  
Ca  t o t a l   Z  10,6  10,8  10,6  10,5  10,4  10,8  11  10,8  10, ' l  

C°2  %  6'2  7,1  1  7,3  5,6  7,1  7  7  6 , 2  
S  Z  2,9  2,9  2,6  2,3  2,6  4  2,6  3  2,9  \ 
™   297  289  298  284  284  291  310  296  284 

"  



4  u 

0 2 1   9 3 8 2  

REVENDICATIONS 

1)  A d d i t i f s   d é t e r g e n t s - d i s p e r s a n t s   s u r a l c a l i n i s é s   pour  h u i l e s  

l u b r i f i a n t e s ,   c a r a c t é r i s é s   en  ce  q u ' i l s   sont  obtenus  par  : 

a)  n e u t r a l i s a t i o n   d'un  a l k y l p h é n o l   po r t an t   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 e s   en  Cg-C.Q,  à  l ' a i d e   d'une  b a s e  

a l c a l i n o - t e r r e u s e   en  p résence   d 'un   a l coo l   " v e c t e u r " ,   cho is i   parmi  

les   monoalcools   en  Cj-C-,   les  a l k y l è n e   g lyco l s   ou  les  a l c o x y  

a l c a n o l s   de  formule  R(0R*)x0H  où  R  est  un  r a d i c a l   a lky le   en  C ^ C ^ ,  

RT  est   un  r a d i c a l   a lky le   en  C2~C3  et  x  est  égal  à  1  ou  2  et  d ' u n  

0  t i e r s   so lvan t   formant  un  a z é o t r o p e   avec  l ' e a u   r é a c t i o n n e l l e   c h o i s i  

parmi  les  h y d r o c a r b u r e s   a roma t iques   ou  a l i p h a t i q u e s   de  p o i n t  

d ' é b u l l i t i o n   s u p é r i e u r   à  70°C  et  les  a l coo l s   de  point   d ' é b u l l i t i o n  

s u p é r i e u r   à  120°C,  l a d i t e   o p é r a t i o n   de  n e u t r a l i s a t i o n   é t a n t  

r é a l i s é e   à  une  t empéra tu re   au  moins  égale  à  c e l l e   de  format ion  de 

5  1'  a z é o t r o p e ,   les  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   mises  en  oeuv re  

c o r r e s p o n d a n t   aux  r a p p o r t s   m o l a i r e s   s u i v a n t s   : 

.  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e / a l k y l p h é n o l   a l l a n t   de  0,5  à  2 

.  a l c o o l   " v e c t e u r " / a l k y l p h é n o l   a l l a n t   de  0,05  à  3 

b)  d i s t i l l a t i o n   sous  ba layage   d ' a z o t e   du  mi l i eu   r é a c t i o n n e l  

>0  obtenu  j u s q u ' à   é l i m i n a t i o n   t o t a l   de  l ' a l c o o l   "vec teur"   et  de 

1'  a z é o t r o p e .  

c)  c a r b o x y l a t i o n   de  l  ' a l k y l p h é n a t e   formé  en  a l k y l s a l i c y l a t e   à 

l ' a i d e   de  gaz  ca rbonique   à  une  t e m p é r a t u r e   de  100  à  185°C  sous  une 

p r e s s i o n   d 'au  moins  5  bar  pendant   au  moins  3  heures  en  p r é s e n c e  

?5  d 'une   hu i l e   de  d i l u t i o n   ou  d 'un  so lvan t   a romat ique ,   la  quan t i t é   de 

C02  c o r r e s p o n d a n t   à  c e l l e   n é c e s s a i r e   pour  o b t e n i r   un  taux  de 

t r a n s f o r m a t i o n   exprimé  en  ac ides   de  1'  a l k y l p h é n a t e   en 

a l k y l s a l i c y l a t e   compris  en t re   env i ron   5  et  45  L  

d)  s u l f u r i s a t i o n - s u r a l c a l i n i s a t i o n   du  mélange  a l k y l p h é n a t e -  

30  a l k y l s a l i c y l a t e   obtenu  par  du  souf re   é l é m e n t a i r e   en  présence  d ' u n e  

base  a l c a l i n o - t e r r e u s e ,   d 'un  a l k y l è n e   glycol   et  d'un  t i e r s   s o l v a n t  

c h o i s i   parmi  les  h y d r o c a r b u r e s   a r o m a t i q u e s ,   les  hydroca rbures   a l i -  

p h a t i q u e s   et  les  a l coo l s   de  po in t   d ' é b u l l i t i o n   s u p é r i e u r   à  120°C,  à 

une  t e m p é r a t u r e   de  l ' o r d r e   de  140  à  230°C,  les  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s  

35  mises  en  oeuvre  c o r r e s p o n d a n t   aux  r a p p o r t s   mola i res   su ivan t s   : 

.  s o u f r e / a l k y l p h é n o l   de  dépar t   a l l a n t   de  0,7  à  1 ,5  

.  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   t o t a l e / a l k y l p h é n o l   de  dépar t   de  1,7  au 

m o i n s  
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.  u « «   a i t a i i n o - t e r r e u s e   ae  s u r a i c a l l n l s a t i o n / a l k y l è n e   g l y c o l  
a l l a n t   de  1  à  1,6  ; 
puis  c a r b o n a t a t i o n   du  mi l i eu   obtenu  par  du  gaz  ca rbonique   à  une 
t e m p é r a t u r e   de  100-185  °C  et  sous  une  p r e s s i o n   v o i s i n e   de  l a  

5  p r e s s i o n   a tmosphé r ique ,   la  q u a n t i t é   de  C02  u t i l i s é e   é t an t   c o m p r i s e  
en t re   c e l l e   pouvant  ê t r e   complètement  absorbée  par  le  m i l i e u  
r é a c t i o n n e l   et  un  excès  de  30  %  de  ce t t e   q u a n t i t é .  

e)  hydro lyse   é v e n t u e l l e ,   puis  é l i m i n a t i o n   par  d i s t i l l a t i o n   de 
1»  a lky lène   g lyco l   et  du  t i e r s   so lvan t   après  a d d i t i o n   d ' h u i l e   de  

L0  d i l u t i o n   ; 

2)  A d d i t i f s   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 s   en  ce  que  l e s  
q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   mises  en  oeuvre  à  l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n  
c o r r e s p o n d e n t   aux  r a p p o r t s   m o l a i r e s   su ivan t s   : 

.  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e / a l k y l p h é n o l   a l l a n t   de  0,6  à  1 ,6  
15  •  a l coo l   " v e c t e u r ' V a l k y l p h é n o l   a l l a n t   de  0,1  à  1 , 5 .  

3)  A d d i t i f s   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1  ou  2  c a r a c t é r i s é s   en  ce  que 
l ' o p é r a t i o n   de  c a r b o x y l 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  C02  c o r r e s p o n d a n t   à  ce l l e   n é c e s s a i r e   pour  o b t e n i r   un 
taux  de  t r a n s f o r m a t i o n   exprimé  en  ac ides   de  1  ' a l k y l p h é n a t e   en  

!0  a l k y l s a l i c y l a t e   compris  en t re   environ  5  et  35Z. 
4)  A d d i t i f s   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 s   en  ce  que  l ' é t a p e   de  s u l f u r i s a t i o n -  
s u r a l c a l i n i s a t i o n   est  sc indée   en  deux  étapes  : 

-  une  de  s u l f u r i s a t i o n   du  mélange  a l k y l p h é n a t e - a l k y l s a l i c y l a t e  
!5  obtenu  par  du  soufre   é l é m e n t a i r e   en  présence   d'un  hydroxyde  a l c a l i n  

comme  c a t a l y s e u r   à  une  t empéra tu re   comprise  entre   140  et  230°C,  e t  
d'un  t i e r s - s o l v a n t   formant  un  azéo t rope   avec  l ' e a u   de  r é a c t i o n  
cho i s i   parmi  les  h y d r o c a r b u r e s   a l i p h a t i q u e s ,   les  h y d r o c a r b u r e s  
a romat iques   et  les  a l c o o l s   de  point   d ' é b u l l i t i o n   s u p é r i e u r   à  120°C, 

0  les  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   mises  en  oeuvre  co r r e spondan t   aux 
r a p p o r t s   mola i re s   s u i v a n t s   : 

.  s o u f r e / a l k y l p h é n o l   de  dépar t   a l l a n t   de  0,7  à  1 ,5  

.  hydroxyde  a l c a l i n / a l k y l p h é n o l   de  dépar t   a l l a n t   de  0,01  à 
0,03  ; 

5  -  une  de  s u r a l c a l i n i s a t i o n   du  mélange  a l k y l p h é n a t e  
s u l f u r i s é - a l k y l s a l i c y l a t e   s u l f u r i s é   par  a d d i t i o n   d 'une  b a s e  
a l c a l i n o - t e r r e u s e   à  une  t empéra tu re   de  50  à  80°C  en  présence   d ' u n  
a l k y l è n e g l y c o l   et  d'un  t i e r s   so lvant   formant  un  azéo t rope   avec  
l ' e a u   de  r é a c t i o n   c h o i s i   parmi  les  hydroca rbures   a l i p h a t i q u e s ,   l e s  
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h y d r o c a r b u r e s   a romat iques   et  les  a l c o o l s   de  point   d  e b u l l i t x o n  

s u p é r i e u r   à  120°C,  les  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   mises  en  o e u v r e  

co r r e spondan t   aux  r a p p o r t s   mo la i r e s   s u i v a n t s   : 

.  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   t o t a l e   / a l k y l p h é n o l   de  dépar t   de  1,7  au 

5  moins 

.  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   de  s u r a l c a l i n i s a t i o n / a l k y l è n e   g l y c o l  

a l l a n t   de  1  à  1 , 6  

puis  c a r b o n a t a t i o n   du  mi l i eu   obtenu  par  du  gaz  carbonique   à  une 

t empéra tu re   de  100-185°C  et  sous  une  p r e s s i o n   v o i s i n e   de  l a  

10  p r e s s i o n   a tmosphé r ique ,   la  q u a n t i t é   de  C02  u t i l i s é e   é tan t   compr i s e  

ent re   c e l l e   pouvant  ê t re   complètement  absorbée  par  le  m i l i e u  

r é a c t i o n n e l   et  un  excès  de  30  %  de  c e t t e   q u a n t i t é .  

5)  A d d i t i f s   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 s   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  

L5  en  oeuvre  à  l ' é t a p e   de  suif   u r i s a t   i o n - n e u t r a l i s a t i o n   c o r r e s p o n d e n t  

aux  r a p p o r t s   mo la i r e s   s u i v a n t s   : 

.  s o u f r e / a l k y l p h é n o l   de  dépar t   a l l a n t   de  0,7  à  1 , 3  

.  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   t o t a l e / a l k y l p h é n o l   de  dépar t   a l l a n t   de 

1,7  à  2 .  

20  6)  A d d i t i f s   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 s   en  ce  que  la  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   e s t  

de  1'  hydroxyde  ou  de  l ' oxyde   de  c a l c i u m .  

7)  A d d i t i f s   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 s   en  ce  que  l ' a l c o o l   "vec t eu r "   est  du 

25  méthanol  ou  du  g l y c o l .  

8)  A d d i t i f s   se lon  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 s   en  ce  que  le  t i e r s   so lvant   est  de 

1  ' é t h y l - 2   hexanol ,   du  cyclohexane  ou  du  x y l è n e .  

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

30  1  'hydroxyde  a l c a l i n   mis  en  oeuvre  à  l ' é t a p e   de  s u l f u r i s a t i o n   est  de 

la  po ta s se   ou  de  la  s o u d e .  

10)  A d d i t i f s   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 s   en  ce  que  l ' é t a p e   de  n e u t r a l i s a t i o n   e t  

l ' é t a p e   de  s u r a l c a l i n i s a t i o n   sont  r é a l i s é e s   en  présence  d ' i o n s  

35  h a l o g é n u r e s ,   C00H~  ou  de  f o n c t i o n   amino  par  mole  d  ' a l k y l p h é n o l   de 

départ   . 
11)  Composi t ions   l u b r i f i a n t e s   con tenan t   une  hu i le   l u b r i f i a n t e   de 

v i s c o s i t é   a p p r o p r i é e   et  de  1  à  30  %  d'un  des  a d d i t i f s  

d é t e r g e n t s - d i s p e r s a n t s   s u r a l c a l i n i s é s   f a i s a n t   l ' o b j e t   de  l ' u n e  

40  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 .  
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