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©  Procédé  de  préparation  d'alkylphénates  sulfurisés  de  métaux  alcalino-terreux  utilisables  comme  additifs  pour  huiles 
lubrifiantes. 

Procédé  de  préparation  d'alkylphénates  sulfurisés  de 
métaux  alcalino-terreux,  en  particulier  de  calcium  par : 

-  neutralisation  d'un  alkylphénol  sulfurisé  par  une  base 
alcalino-terreuse  (chaux),  en  présence  d'huile,  de  glycol, 
d'un  alcool  de  point  d'ébullition  supérieur  à  150°C  et  d'ions 
halogénures ; 

-  distillation  et  filtration ; 
-  carbonatation  puis  distillation  et  filtration. 
Le  produit  obtenu  peut  être  utilisé  comme  additif 

détergent-dispersant  de  haute  alcalinité  pour  huiles  lubri- 
fiantes. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  ob je t   un  nouveau  procédé  de 

p r é p a r a t i o n   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 ,  

notamment  de  calcium,  de  haute  a l c a l i n i t é   et  l ' a p p l i c a t i o n   d e s d i t s  

a l k y l p h é n a t e s   s u l f u r i s é s   comme  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   p o u r  
h u i l e s   l u b r i f i a n t e s .  

I l   est   connu  de  p r é p a r e r   des  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  de  haute  a l c a l i n i t é  :  

.  en  s u l f u r i s a n t - n e u t r a l i s a n t   du  dodécylphénol   par  du  s o u f r e  

et  de  la  chaux  en  p résence   d ' h u i l e   et  de  glycol   (ou  en  n e u t r a l i s a n t  

un  a l k y l p h é n o l   s u l f u r i s é   par  de  la  chaux  en  présence   d ' h u i l e   et  d e  

g l y c o l )  

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

.  p u i s   en  f i l t r a n t   la  s o l u t i o n   h u i l e u s e   d ' a l k y l p h é n a t e   s u l f u -  

r i s é   de  calcium  après  d i s t i l l a t i o n   du  g l y c o l .  

I l   est   n é c e s s a i r e   pour  r é a l i s e r   ce  procédé  de  met t re   en  o e u v r e  

une  grande  q u a n t i t é   de  g l y c o l ,   car  c e l u i - c i   joue  à  la  fo i s   le  r ô l e  

de  s o l v a n t   d i l u a n t   et  ce lu i   de  d i s p e r s a n t   du  ca rbona te   de  c a l c i u m  

dans  le  m i l i e u .  

On  a  c o n s t a t é  :  

-  q u ' e n v i r o n   50  Z  du  g lyco l   mis  en  oeuvre  r e s t e   dans  le  p r o -  

dui t   f i n i ,   ce  qui  est  n é f a s t e   pour  les   m o t e u r s  ;  

-  que  la  v i s c o s i t é   du  m i l i e u ,   notamment  en  f in   de  s u l f u r i s a t i o n -  

n e u t r a l i s a t i o n   est  é l e v é e  ;  

-  q u ' i l   s e . p r o d u i t   des  r é a c t i o n s   d ' o x y d o - r é d u c t i o n   en t re   l e  

souf re   et  le  g lycol ,   ce  qui  est  n é f a s t e   pour  les  pe r fo rmances   du 

p r o d u i t   f i n i   (en  p a r t i c u l i e r   pour  ses  p r o p r i é t é s   a n t i o x y d a n t e s )  ;  

-  qu'un  grand  excès  de  soufre   est  n é c e s s a i r e   pour  s u l f u r i s e r  

l ' a l k y l p h é n o l ,   ce  qui  crée  un  fo r t   dégagement  d'H2S  et  un  phénomène 

impor tan t   d ' o x y d o - r é d u c t i o n   avec  le  g l y c o l .  

La  demanderesse  a  t rouvé  un  procédé  pe rme t t an t   de  d iminuer   l a  

q u a n t i t é   de  glycol   à  met t re   en  oeuvre,   ce  qui  p r é s e n t e   l ' a v a n t a g e  :  

-  de  diminuer  la  v i s c o s i t é   du  mi l i eu   notamment  après  s u l f u r i -  

s a t i o n - n e u t r a l i s a t i o n   et  de  ce  f a i t   de  diminuer  la  q u a n t i t é   d ' h u i l e  

de  d i l u t i o n  ;  



-  de  d iminuer   la  q u a n t i t é   de  g lyco l   r é s i d u a i r e  ;  

-  de  d iminuer   le  dégagement  d ' H 2 S  ;  

-  de  d iminuer   l ' i m p o r t a n c e   de  la  r é a c t i o n   d ' o x y d o - r é d u c t i o n  

en t r e   le  souf re   et  le  g l y c o l .  

Selon  l ' i n v e n t i o n ,   le  procédé   de  p r é p a r a t i o n   d ' a l k y l p h é n a t e  

s u l f u r i s é   de.  métaux  a l c a l i n o - t e r r e u x   de  haute  a l c a l i n i t é   comprend 

les  é t a p e s   s u i v a n t e s  :  

-  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   s u l f u r i s é   par  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 ' h u i l e   de  d i l u t i o n ,   de  g l y c o l  ;  

-  f i l t r a t i o n   après  d i s t i l l a t i o n   de  l ' e a u   et  du  g l y c o l  ;  

-  c a r b o n a t a t i o n   du  f i l t r a t   s u i v i e   d 'une  d i s t i l l a t i o n   de  l ' e a u  

et  du  g l y c o l   puis  d 'une  f i l t r a t i o n   pour  é l i m i n e r   les  s é d i m e n t s ,  

l e d i t   p rocédé   é tan t   c a r a c t é r i s é   en  ce  que :   . 

.  le  g lyco l   est   p r é s e n t   en  mélange  avec  un  a l c o o l   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  150°C,  la  q u a n t i t é   dudi t   a l c o o l   mise  en  

oeuvre  c o r r e s p o n d a n t   à  un  r a p p o r t   mola i re   a l c o o l / g l y c o l   s u p é r i e u r  

ou  égal   à  0 ,4 ,   généra lement   de  l ' o r d r e   de  0,4  à  1 0  ;  

. l e   r a p p o r t   de  la  q u a n t i t é   de  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   mise  en 

oeuvre  exprimée  en  m o l e  a   la  q u a n t i t é   d ' a l k y l p h é n o l   s u l f u r i s é  

exprimée  en  moles  d ' a l k y l p h é n o l   est  c o m p r i s -  e n t r e   0,4  et  3  et  de  

p r é f é r e n c e   en t re   0,6  et  2 , 5  ;  

.  l a   q u a n t i t é   de  g lycol   mise  en  oeuvre  cor respond   à  un  r a p p o r t  

mo la i r e   base  a l c a l i n o - t e r r e u x / g l y c o l   compris  en t re   2,6  et  8,  et  de 

p r é f é r e n c e   en t re   2,7  et  6  ;  

.  l e s  o p é r a t i o n s   de  n e u t r a l i s a t i o n   et  de  c a r b o n a t a t i o n   s o n t  

r é a l i s é e s   en  présence  d ' i ons   h a l o g é n u r e s   en  q u a n t i t é   c o r r e s p o n d a n t   à 

un  r a p p o r t   atome-gramme  d ' h a l o g é n u r e / m o l e   de  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e  

compris  e n t r e   0,01  et  0,15  et  de  p r é f é r e n c e   en t re   0,015  et  0 , 0 9  ;  

.  la  q u a n t i t é   de  C02  mise  en  oeuvre  cor respond   à  un  r a p p o r t  

mo la i r e   C02/métal   a l c a l i n o - t e r r e u x   compris  en t re   0,25  et  0 , 7 5 .  

On  entend  par  " a l k y l p h é n o l   s u l f u r i s é "   le  mélange  obtenu  p a r  

s u l f u r i s a t i o n   de  l ' a l k y l p h é n o l   à  l ' a i d e   de  soufre   ou  de  ch lo ru re   de  

s o u f r e ,   l e d i t   mélange  é tan t   c o n s t i t u é   p r i n c i p a l e m e n t   d ' a l k y l p h é n o l  

non  s u l f u r i s é   et  d ' a l k y l p h é n o l   s u l f u r i s é   pouvant  ê t r e   r e p r é s e n t é  

par  la  formule  s u i v a n t e  :  



où  R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a lkyl   en  C9-C30  (de  p r é f é r e n c e   en 

C9-C22) 
x  va r i e   de  1  à  3 

y  va r i e   de  0  à  6 .  

Une  r e p r é s e n t a t i o n   s i m p l i f i é e   dudit   mélange  c o n s t i t u a n t   1 " ' a l -  

ky lphénol   s u l f u r i s é "   peut  ê t r e   la  formule  moyenne  s u i v a n t e  :  

où  X'  v a r i e   de  1 à  3  e t  
g é n é r a l e m e n t   de  1,4  à  2 , 5  

Parmi  les  bases  a l c a l i n o - t e r r e u s e s ,   on  peut  c i t e r   les  oxydes  

ou  hydroxydes  de  ca lc ium,   baryum  ou  s t r o n t i u m ,   et  tout  p a r t i c u l i è -  

rement  la  chaux .  

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  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 -  

le  100  N e u t r a l ,   les  h u i l e s   naph tén iques   ou  mixtes   peuvent  é g a l e m e n t  

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  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  %  en  poids  dudi t   p rodu i t   et  de  p r é f é -  

rence  de  30  à  50  %  en  poids  dudit   p r o d u i t .  

Parmi  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  150°C,  on 

peut  c i t e r   les  a l c a n o l s   en  C6-C14  t e l s   que  l ' é t h y l h e x a n o l ,   l e s  

a l coo l   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  ;   des  a l c o x y -  

a l c a n o l s   t e l s   que  le  butoxy-2   é thano l ,   le  butoxy-2   propanol ,   l ' é t h e r  

méthyl ique   du  d i p r o p y l è n e   g l y c o l .  

Les  ions  h a l o g é n u r e s   s o n t   de  p r é f é r e n c e   des  ions  Cl  ; 

ceux-c i   peuvent  ê t r e   mis  en  oeuvre  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  ou  de  c h l o r u r e s   m é t a l l i q u e s   t e l s   que  ch lorure   de  c a l c i u m ,  

de  z i n c . . .  

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

tempéra ture   comprise  en t re   120  et  180°C  et  de  p r é f é r ence   entre   130 

et  170°C  à  une  p r e s s i o n   légèrement   i n f é r i e u r e   à  la  p ress ion   a t m o s -  

phér ique  (930  102Pa -   960  102Pa) .  

Ladi te   o p é r a t i o n   de  n e u t r a l i s a t i o n   peut  également  ê t re   r é a l i -  

sée  en  p résence   d 'une  amine,  selon  un  r appo r t   molaire   a m i n e / b a s e  

a l c a l i n o - t e r r e u s e ,   pouvant  a l l e r   j u s q u ' à   0 ,2 .   Parmi  les  a m i n e s  

pouvant  ê t re   u t i l i s é e s ,   on  peut  c i t e r  :   les  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  tout   p a r t i c u l i è r e m e n t   l ' é t h y -  

l èned iamine   et  la  t r i s ( o x a - 3   amino-6  hexy l ) amine .   Lad i te   o p é r a t i o n  

est  éga lement   f avorab lemen t   r é a l i s é e   en  p résence   d ' a c i d e   a cé t i que   en  

q u a n t i t é   c o r r e s p o n d a n t   à  un  r a p p o r t   mola i re   ac ide   a c é t i q u e / b a s e  

a l c a l i n o - t e r r e u s e   pouvant  a l l e r   j u s q u ' à   0,2  et  de  p r é f é r e n c e   j u s q u ' à  

0 , 1 .  

Les  o p é r a t i o n s   de  d i s t i l l a t i o n   succédan t   à  l ' o p é r a t i o n   d e  

n e u t r a l i s a t i o n   et  à  l ' é v e n t u e l l e   o p é r a t i o n   de  c a r b o n a t a t i o n   s o n t  

r é a l i s é e s   de  manière   à  é l imine r   de  l ' e a u ,   du  g lyco l   e t   de  l ' a l c a -  

n o l .  

L ' 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   à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise  e n t r e   145  et  180°C  à  une  p r e s s i o n   i n f é r i e u r e   ou  égale  à  l a  

p r e s s i o n   a tmosphé r ique   (930  102  à  1010  102Pa) .  

La  p r é s e n t e   i nven t ion   a  également   pour  ob j e t   une  v a r i a n t e   du 

procédé  c i - d e s s u s   d é c r i t ,   v a r i a n t e   c o n s i s t a n t   à  p r é p a r e r   "in  s i t u "  

dans  le  m i l i e u   de  n e u t r a l i s a t i o n   l ' a l k y l p h é n o l s u l f u r i s é   à  p a r t i r  

d ' a l k y l p h é n o l   et  de  s o u f r e .  

La  q u a n t i t é   de  soufre  mise  en  oeuvre  co r respond   à  un  r a p p o r t  

mola i re   s o u f r e / a l k y l p h é n o l  c o m p r i s   en t re   0,8  et  2 .  

L ' o p é r a t i o n   de  s u l f u r i s a t i o n - n e u t r a l i s a t i o n   e s t   f a v o r a b l e m e n t  

r é a l i s é e   à  une  t empéra ture   comprise  en t r e   145  et  175°C et   de  p r é f é -  

rence  e n t r e   155  et  170°C,  é v e n t u e l l e m e n t   en  p résence   d 'une  amine 

comme  c i - d e s s u s   indiqué  pour  l ' é t a p e   g é n é r a l e   de  n e u t r a l i s a t i o n .  

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

ture  comprise  en t re   155et  180°C  et  de  p r é f é r e n c e   en t re   165  et  1 7 5 ° C ,  

é v e n t u e l l e m e n t   en  présence  d ' i o n s   h a l o g é n u r e s   comme  c i - d e s s u s  

i n d i q u é .  

La  p r é s e n t e   i nven t ion   a  également   pour  ob je t   le  p rodu i t   o b t e n u  

selon  le  procédé   c i - de s sus   d é c r i t   a i n s i   que  son  a p p l i c a t i o n   comme 

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   et  d i s p e r s a n t e s  

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  

fu tu r e   d e s d i t e s   h u i l e s .   Ainsi   pour  une  hu i l e   pour  moteur  à  e s s e n c e ,  

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  généra lement   comprise  ent re   1 

et  2,5  X ;  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  e n t r e   1,8  et  4  X,  pour  une  hu i l e   pour  moteur  marin,  c e l l e -  

ci  peut  a l l e r   j u s q u ' à   30  X. 



Les  h u i l e s   l u b r i f i a n t e s   que  l ' o n   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  n a p h t é n i q u e ,   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   h y d r o c a r b o n é s ,   par  exemple  de s  

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

polymères  du  type  oxyde  d ' a l k y l ê n e   et  l eu r s   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 répa ré s   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 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 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 ium. 

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  éga lement   ê t re   p r é s e n t s  

dans  l e s d i t e s   hu i l e s   l u b r i f i a n t e s   à  coté  des  d é t e r g e n t s - d i s p e r s a n t s  

obtenus  se lon   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 -  

sants   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   cons idé ré s   comme  une  l i m i 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  8 

A)  S u l f u r i s a t i o n ,   d é s h y d r a t a t i o n ,   n e u t r a l i s a t i o n  

On  charge  sous  a g i t a t i o n  :  

.  du   dodécylphénol   (DDP) 

.  du  s o u f r e  

.  de  la  chaux 

.  du  ch lo ru re   de  calcium,  de  zinc  ou  d'ammonium 

.  de  l ' h u i l e  

On  chauf fe   j u s q u ' à   160°C  puis  on  a j o u t e   l en tement   un  mélange 

de  g lycol   et  d ' é t h y l h e x a n o l   en  80  minutes ,   sous  l égè re   d é p r e s s i o n .  

On  r e s t e   1  heure  à  165°C  sous  l égè re   d é p r e s s i o n   (930  102Pa) 

On  r e c u e i l l e   un  d i s t i l l a t   D1. 
B)  C a r b o n a t a t i o n  

On  ca rbona te   pendant  100  minutes  à  165-175°C  à  p r e s s ion   a t m o s -  

phér ique   puis  on  a jou te   le  r e s t a n t   d ' h u i l e   de  d i l u t i o n .  

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



On  s e r r e   le  vide  p r o g r e s s i v e m e n t   j u s q u ' à   66,5  102Pa.  On  c h a u f -  
fe  à  190°C  pendant  1  heure ,   puis  on  e f f e c t u e   un  s t r i p p i n g   à  l ' a z o t e  

pendant   1  heure  à  190°C. 

On  r e c u e i l l e   un  d i s t i l l a t   D2. 
D)  F i l t r a t i o n  

C a r a c t é r i s t i a 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  sédiments   sont  mesurés  se lon  la  norme  ASTM  D  2 2 7 3 - 6 7 ,  

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   1 0 . 0 0 0  

.  l e   p rodu i t   à  a n a l y s e r   est   d i l u é   au  quar t   dans  l ' e s -  

sence  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 -  

sence  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 .  

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

Le  p r o d u i t   f i n i   es t   a jou t é   à  une  h u 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   con tenan t   25  X  d ' a d d i -  

t i f .  

La  s o l u t i o n   est  stockée-  pendant   24  h e u r e s  p u i s   c e n t r i f u g é e  

dans  l es   c o n d i 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   6000  t / m n  

.  force   c e n t r i f u g e   r e l a t i v e   1 0 . 0 0 0  

.  durée  de  c e n t r i f u g a t i o n   1  h e u r e .  

puis  on  mesure  le  taux  de  s é d i m e n t 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  

é tapes   sont  i nd iquées   aux  t ab l eaux   I  à  IV ;  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   aux  t ab leaux   I I I   e t  I V .  

Exemples  9  à  11 

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

On  c h a r g e  :  

-  du  dodécylphénol   s u l f u r i s é   c o n t e n a n t   env i ron   11  %  de  s o u f r e  

-  de  la  chaux 

-  de  l ' h u i l e   de  d i l u t i o n .  

On  chauffe   j u s q u ' à   130°C,  puis  on  a j o u t e   du  glycol   en  mélange 

avec  de  l ' é t h y l h e x a n o l   ou  du  butoxy-2  é t h a n o l .  

On  chauffe   j u s q u ' à   145°C,  puis  on  r e s t e   sous  vide  de  345  102 Pa 

pendant   30  m i n u t e s .  



On  r e c u e i l l e   un  d i s t i l l a t   D1. 
On  casse  le  v i d e .  

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

On  c a rbona t e   pendant  100  minutes   à  p r e s s i o n   a t m o s p h é r i q u e  ;   l a  

t empéra tu re   de  début  de  c a r b o n a t a t i o n   est   de  145°C,  puis  on  c h a u f f e  

pour  a t t e i n d r e   170°C  en  fin  de  c a r b o n a t a t i o n .  

On  a j o u t e   le  r e s t a n t   d ' h u i l e   de  d i l u t i o n .  

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

On  s e r r e   p r o g r e s s i v e m e n t   le  v ide   j u s q u ' à   66,5  102Pa  tout   en 
chauf fan t   j u s q u ' à   190°C.  On  r e s t e   une  heure  à  190°C,  puis  on  e f f e c -  

tue  un  s t r i p p i n g   à  l ' a z o t e   pendant  1  heure  à  190°C. 

On  r e c u e i l l e   un  d i s t i l l a t   D2. 
D)  On  f i l t r e  

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

étapes  sont  i n d i q u é e s   aux  t ab leaux   II  et  IV ;  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   IV. 

Exemples  12 à  23  et  28 

A)  S u l f u r i s a t i o n ,   d é s h y d r a t a t i o n ,   n e u t r a l i s a t i o n  

On  charge  sous  a g i t a t i o n  :  

-  du  d o d é c y l p h é n o l  

-  du   s o u f r e  

-  d e   la  chaux  

-  d u   c h l o r u r e   de  calcium  ou  d 'ammonium 

-  d e   l ' h u i l e  

On  chauffe   j u s q u ' à   155°C  sous  l é g è r e   d é p r e s s i o n   (930  102Pa) ,  

on  a joute   l en tement   une  première   charge  d ' a l c o o l   c o n s t i t u é e   d ' u n  

mélange  de  g lyco l   et  de  b u t o x y é t h a n o l   ou  b u t o x y p r o p a n o l  e n   30 

minutes,   puis  une  deuxième  charge  de  b u t o x y é t h a n o l   ou  b u t o x y p r o p a n o l  

seul  en  40  m i n u t e s .  

On  r e s t e   1  heure  à  165°C  sous  l é g è r e   dép re s s ion   (930  102Pa) .  

On  r e c u e i l l e   un  d i s t i l l a t   D l .  

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

On  ca rbona te   pendant  120  minutes   à  165°C  à  p r e s s ion   a t m o s p h é r i -  

que  puis  on  a jou te   lentement   l ' h u i l e   de  d i l u t i o n .  

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

On  s e r r e   le  vide  p r o g r e s s i v e m e n t   j u s q u ' à   66,5  102Pa.  On 

chauffe  à  190°C  pendant  1  heure,   puis   on  e f f e c t u e   un  s t r i p p i n g   à 

l ' a z o t e   pendant  1  heure  à  190°C. 

On  r e c u e i l l e   un  d i s t i l l a t   D2. 



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

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  

é tapes   sont  i n d i q u é e s   aux  t ab leaux   V  à  V I 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   aux  t a b l e a u x   VI  et  V I I I .  

Exemple  24 

On  r é a l i s e   l ' o p é r a t i o n   d é c r i t e   à  l ' e x e m p l e   13  en  i n t r o d u i s a n t  

le  mélange  de  10  g  de  g lyco l   et  de  10  g  de  b u t o x y é t h a n o l   ( l è r e  

charge)  dès  le  d é p a r t   (et  non  lo r sque   la  t e m p é r a t u r e   a t t e i n t   155°C) .  

Les  r é s u l t a t s   obtenus   sont  é q u i v a l e n t s .  

Exemple 25 

0n  r é a l i s e   l ' o p é r a t i o n   d é c r i t e   à  l ' e x e m p l e   12  en  i n t r o d u i s a n t  

les  10  g  de  g lyco l   au  dépa r t   puis  les  10  g  de  b u t o x y é t h a n o l   à  155°C. 

Les  r é s u l t a t s   obtenus   sont  é q u i v a l e n t s .  

Exemple 26 

On  r é a l i s e   les   o p é r a t i o n s   d é c r i t e s  a u x   exemples  9  à  11  à  p a r t i r  

d'un  dodécy lphéno l   s u l f u r i s é   con tenan t   env i ron   8  %  de  s o u f r e .  

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 n d i q u é e s   aux  t ab leaux   VII  et  V I I I  ;   les  r é s u l t a t s  

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

Exemple  27 

On  r é a l i s e   l ' o p é r a t i o n   d é c r i t e   à  l ' e x e m p l e   26  en  me t t an t   en  

oeuvre  un  d o d é c y l p h é n o l   con tenan t   7  %  de  sou f r e   et  une  q u a n t i t é  

supp lémen ta i r e   de  s o u f r e .  

Les  q u a n t i t é s   de  r é a c t i f s   mises  en  oeuvre  f i g u r e n t   aux  t a b l e a u x  

VII  et  V I I I  ;   les   r é s u l t a t s   obtenus  f i g u r e n t   au  t ab leau   V I I I .  



















1)  Procédé  de  p r é p a r a t i o n   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  mé taux  

a l c a l i n o - t e r r e u x   de  haute  a l c a l i n i t é   comprenant  les  é tapes   s u i -  

v a n t e s  :  

-  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   s u l f u r i s é   par  une  base  a l c a -  

l i n o - t e r r e u s e   en  p résence   d ' h u i l e   de  d i l u t i o n   et  de  g l y c o l  

-  f i l t r a t i o n   après  d i s t i l l a t i o n   de  l ' e a u   et  du  g l y c o l  

-  c a r b o n a t a t i o n   du  f i l t r a t   s u i v i e   d 'une  d i s t i l l a t i o n   de  l ' e a u  

et  du  g lyco l   puis  d'une  f i l t r a t i o n   pour  é l imine r   les  s éd imen t s ,   l e -  

dit  procédé  é t an t   c a r a c t é r i s é   en  ce  q u e  :  

-  le  g lyco l   est  p r é sen t   avec  un  a l coo l   de  point   d ' é b u l l i t i o n  

s u p é r i e u r   à  150°C 

-  les  o p é r a t i o n s   de  n e u t r a l i s a t i o n   et  de  c a r b o n a t a t i o n   sont  r é a -  

l i s é e s   en  p r é sence   d ' i o n s   h a l o g é n u r e s  

-  et  en  ce  que  les  q u a n t i t é s   s u i v a n t e s   de  r é a c t i f s   sont  m i s e s  

en  o e u v r e  :  

.  la  q u a n t i t é   d ' a l c o o l   cor respond   à  un  r appo r t   m o l a i r e  

a l c o o l / g l y c o l   s u p é r i e u r   ou  égal  à  0 , 4  

.  l a   q u a n t i t é   de  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   cor respond  à  un 

r appo r t   mola i re   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   com- 

p r i s   en t re   0,4  et  3 

.  l a   q u a n t i t é   de  g lyco l   cor respond   à  un  r appor t   m o l a i r e  

base  a l c a l i n o - t e r r e u s e / g l y c o l   compris  ent re   2,6  et  8 

.  l a   q u a n t i t é   d ' i o n s   h a l o g é n u r e s   correspond  à  un 

r appor t   atome-gramme  d ' h a l o g é n u r e / m o l e   de  b a s e  

a l c a l i n o - t e r r e u s e   compris  en t re   0,01  et  0 , 1 5  

.  la  q u a n t i t é   de  C02  co r r e spond   à  un  r a p p o r t  

mola i r e   C02/métal  a l c a l i n o - t e r r e u x   compris  ent re   0,25  e t  

0 , 7 5 .  

2)  Procédé  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  q u e  :  

-  le  r appor t   mola i re   a l c o o l / g l y c o l   est   de  0 , 4 - 1 0  

-  le  r appor t   mola i re   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   est  de 

0 , 6 - 2 , 5  

-  le  r appor t   mola i re   base  a l c a l i n o - t e r r e u s e / g l y c o l   est  de 

2 , 7  -   6 

-  le  r appor t   atome-gramme  d ' h a l o g é n u r e / m o l e   de  b a s e  

a l c a l i n o - t e r r e u s e   de  0 , 0 1 5  -   0 , 0 9  



3)  Procédé  se lon   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  la  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   est  de  l ' h y -  

droxyde  de  c a l c i u m .  

4)  Procédé  se lon   l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n p   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 ' a l c o o l   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  150°C  est   un  a l c a n o l   en  C6-C14,  ou  un  a l c o x y a l c a n o l .  

5)  Procédé  se lon   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  ce  que 
l ' a l c o o l   est   de  l ' é t h y l h e x a n o l   ou  du  bu toxy-2   é t h a n o l .  

6)  Procédé  se lon   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 e  

r a p p o r t   atome-gramme  d ' h a l o g é n u r e / m o l e   de  base  a l c a l i n o - t e r r e u s e   e s t  

de  0 , 0 1 5 - 0 , 0 9 .  

7)  Procédé  se lon   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  ions  h a l o g é n u r e s   sont  des  i o n s .  

c h l o r u r e s .  

8)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e s  

ions  c h l o r u r e s   sont   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   de  GaCl2, 

ZnCl2,  N H 4 C l . . .  
9)  Procédé  se lon   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  q u e  l ' o p é r a t i o n   de  n e u t r a l i s a t i o n   est  r é a l i -  

sée  en  p r é sence   d 'une   amine,  selon  une  q u a n t i t é   cor respondant   à  un 

r a p p o r t   mo la i r e   amine /base   a l c a l i n o - t e r r e u s e   pouvant  a l l e r   j u s q u ' à  

0 , 2 .  

10)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   9,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

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

11)  Procédé  se lon   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  n e u t r a l i s a t i o n   e s t  

r é a l i s é e   en  p r é s e n c e   d ' a c i d e   a c é t i q u e   se lon   une  q u a n t i t é  

c o r r e s p o n d a n t   à  un  r a p p o r t   mola i re   ac ide   a c é t i q u e / b a s e  

a l c a l i n o - t e r r e u s e   pouvant  a l l e r   j u s q u ' à   0 , 2 .  

12)  Procédé  se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   11,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

r j a p p o r t   mola i r e   ac ide   a c é t i q u e / b a s e   a l c a l i n o - t e r r e u s e   peut  a l l e r  

j u s q u ' à   0 , 1 .  

13)  V a r i a n t e   du  procédé  selon  l ' u n e   quelconque  des  r e v e n d i c a -  

t i ons   p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l ' a l k y l p h é n o l   est  p r é p a r é  

"in  s i t u "   dans  le  m i l i e u   de  n e u t r a l i s a t i o n   à  p a r t i r   d ' a l k y l p h é n o l  

et  de  s o u f r e .  



14)  A p p l i c a t i o n   du  p rodu i t   obtenu  selon  le  procédé  d é c r i t   dans  

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   comme  a d d i t i f  

p e r m e t t a n t   d ' 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   et  d i s p e r s a n t e s  

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