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Melange d1alkyl-aryl:1ylfonates de metaux alcalino-terreux. son application 

comme additif poyr hyile lubrjfiante et precedes de preparation. 

La presente invention a pour objet un melange d'alkyl-aryl­

sulfonates de metaux alcalino-terreux suralcalinises, son application comme 

additifs detergents-dispersants pour huiles !ubrifiantes et des precedes de 

preparation d'un tel melange. 

II est deja connu de preparer des sulfonates faiblement ou 

10 fortement suralcalinises a partir d'acides sulfoniques obtenus par sulfonation de 

differents hydrocarbures alkylaryliques et d'un exces de base alcalino-terreuse. 

Les hydrocarbures a!kylaryliques soumis a la reaction d~ 

sulfonation proviennent de l'alkylation par la reaction de Friedel et Craft de 

differents hydrocarbures aryliques, notamment aromatiques, par deux differents 

15 types d'olefines: 

- les olefines ramifiees qui proviennent de l'oligo-polymerisation 

du propylene en hydrocarbures en C15 a C42, en particulier le tetrapolymere de 

propylene dimerise en une olefine en C24, et 

- les olefines lineaires qui proviennent de l'oligo-polymerisation de 

2 o I' ethylene en hydrocarbures en C14 a C40. 

Toutefois, s'il est aise d'obtenir une bonne dispersion dans le 

milieu de la base alcalino-terreuse non fixee sous forme de sel lorsque l'acide 

sulfonique provient d'un · hydrocarbure obtenu par alkylation d'un hydrocarbure 

arylique avec une olefine ramifiee, ii n'en va pas de meme lorsque cette 

25 alkylation s'effectue avec une olefine lineaire, notamment contenant au moins 

80% en moles de mono-alpha-ole~ne lineaire, par suite de la formation d'une 

peau a l'air libre. 

Cette mauvaise dispersion est d'autant plus prononcee que le 

milieu contient en plus grande proportion du sulfonate, c'est a dire qu'il 

3 o correspond, selon la norme ASTM D-2.896, a un indice de basicite BN faible (a 
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savoir compris entre 3 et 60), done a une faible teneur en chaux libre et en 

!'absence de gaz carbonique et de carbonate. 

En effet, lors de la reaction d'alkylation avec du benzene ou un 

autre hydrocarbure aromatique au arylique, la proportion molaire du groupe 

s cyclique hydrocarbone correspondent en position 1 ou 2 de la chaine olefinique 

lineaire de depart est d'environ 25 o/o. 

Or cette proportion elevee d'hydrocarbure alkylarylique ayant en 

position 1 ou 2 de la chaine alkylique lineaire un radical arylique se traduit par 

un sulfonate qui, lorsqu'il est prepare selon le precede decrit, par exemple, 

10 dans le brevet ftan~ais 2.564.830 de la societe OROGIL, ancienne 

denomination de la demanderesse, presente des proprietes hygroscopiques 

telles qu'H se forme une « peau » superficielle, rendant ce produit inacceptable 

comme additif pour huile lubrifiante. 

De plus, la formation de cette peau superficielle est generalement 

1s accompagnee d'une vitesse de filtration tres lente, d'une viscosite elevee, 

d'une faible incorporation en calcium, d'une deterioration des performances 

anti-rouille et de !'apparition indesirable d'un aspect trouble, voire d'une 

sedimentation, lorsqu.e le sulfonate ainsi prepare est ajoute a raison de 1 O % 

en poids a une huile lubrifiante standard et stocke pour examen. 

20 La demanderesse a effectue des etudes chromatographiques 

pour identifier chacun des differents isomeres differant par la position du radical 

arylique sur l'atome de carbone de la chaine alkylique lineaire et examine leur 

influence respective sur les proprletes des alkyl-aryl-sulfonates correspondants 

de metal alcalino-terreux obtenus a partir de ces differents isomeres. 

2 s Elle a ainsi decouvert qu'elle pouvait surmonter les inconvenients 

ci-dessus, dans la mesure ou la proportion molaire d'hydrocarbure arylique, 

autre que le benzene, fixe sur les atomes de carbone situes en position 1 ou 2 

de la chalne alkylique lineaire etait comprise entre O et 13 o/o, de preference 

entre 5 et 11 o/o et plus particulierement entre 7 et 10 %. 
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Et cette decouverte a fait l'objet d'une demande de_ brevet francais 

deposee le 8 mars 1995 sous le N° 95 02709 par la demanderesse. 

Elle n'etait toutefois pas parvenue a obtenir de resultats 

satisfaisants, lorsque l'hydrocarbure arylique etait du benzene car elle n'avait 

s jamais, jusqu'a present, pu eviter la formation de peau avec l'emploi de cet 

hydrocarbure aromatique, meme si celui-ci etait alkyle avec une mono-olefine 

lineaire de grande longueur de chaine sur l'atome de carbone situe en position 

1ou2 de ladite chaine dans une proportion molaire comprise entre O et 13% et 

de preference entre 5 et 11 % et plus particulierement entre 7 et 10%. 

10 A la suite d'etudes plus poussees, la demanderesse, vient 

maintenant de decouvrir que les inconvenients ci-dessus enumeres etaient 

surmontes a condition d'utiliser un melange d'alkyl-aryl-sulfonates de metal 

alcalino-terreux suralcalinises comprenant : 

(a) au mains 50 % et au plus 85 % en poids d'un mono-alkyl-

1s phenyl-sulfonate dans lequel le substituant monoalkyl est une chaine lineaire, 

contenant entre 14 et 40 atomes de carbone et le radical phenyl-sulfonate de 

metal alcalino-terreux est fixe, dans une proportion molaire comprise entre 0 et 

13 %, de· preference entre 5 et 11 % et plus particulierement entre 7 et 1 O %, 

en position 1 au 2 de la chaine alkyle lineaire et 

2 o (b) au moins 15 % et au plus 50 % en po ids d'un alkyl-aryl-

sulfonate lourd choisi parmi: 

(i) les dialkyl-aryl-sulfonates dans lesquels le radical aryle peut 

ittre un radical phenyle substitue ou non, tel qu'en particulier les radicaux 

phenyle, tolyle, xylyle, ethyl-phenyle OU cumenyle, et dans lesquels les deux 

2 s substituants alkyle sont tous deux des chafnes alkyles lineaires, dont la somme 

des atomes de carbone est comprise entre 16 et 40, de preference entre 18 et 

40 atomes de carbone ou 

(ii) les mono- ou poly-alkyl-aryl-sulfonates dans lesquels le radical 

aryle peut etre un radical phenyle substitue ou non, tel qu'en particulier les 

3 0 radicaux phenyle, tofyle, xylyle, ethyl-phenyle OU CUmenyle, et dans lesquels le 
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ou les substituants alkyl sont des chaines ramifiees, dans lesquelles la somme 

des atomes de carbone est en moyenne comprise entre au mains 15 et jusqu•a 

48 atomes de carbone, 

ledit melange d'alkyl-aryl-sulfonates ayant une teneur molaire 

s maximale de 10 %, et de preference interieure ou egale a 8 % en monoalkyl­

phenyl sulfonate lineaire, dans lequel le radical phenyl-sulfonate est substitue 

en position 1 ou 2 de la chaine alkyle lineaire. 

Les melanges selon !'invention contiennent de preference entre 

75 et 85 % en poids de mono-alkyl-phenyl-sulfonate, tel que defini en (a) ci-

10 dessus et entre 15 et 25 % en poids d'alkyl--aryl-sulfonate lourd tel que defini en 

(b), (i) ou (ii) ci-dessus avec, pour le melange, la meme teneur maximale en 

monoalkyl-sulfonate substitue en position 1 ou 2. 

En effet lesdits melanges presentent un ensemble de proprietes 

de solubilite dans l'huile lubrifiante, de vitesse de filtration, de viscosite, de 

15 dispersion des impuretes (particules charbonneuses), d'incorporation de metal 

alcalino-terreux dans le milieu, de proprietes anti-rouille, une absence de 

trouble et une absence ou un retard a la formation d'une peau superficielle, qui 

les rend particulierement attrayants comme additifs detergents-dispersants 

dans ce type d'huile. 

20 Ce resultat est d'autant plus surprenant que !'utilisation d'un 

monoalkyle (lineaire)-phenyl-sulfonate, tel que defini en (a) ci-dessus, c'est a 
dire obtenu par alkylation du benzene avec une olefine lineaire contenant au 

moins 80% en moles de mono-alpha-olefine lineaire, ayant un indice de 

basicite BN faible (c'est a dire compris entre 3 et 60), n'avait jusqu'a present 

2s jamais pennis d'obtenir rensemble des proprietes necessaires a leur utilisation 

comme additifs detergents-dispersants pour huiles lubrifiantes. 

Le premier des deux ingredients entrant dans la composition des 

melanges faisant l'objet de la presente invention, en une proportion 

preponderante par rapport au second, est un mono-alkyJ-phenyl-sulfonate, 

3 o dans lequel le substituant mono-alkyl lineaire, provenant d'une olefine lineaire, 
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tel que definie precedemment, doit etre substitue par le radical phenyl-sultanate 

dans une certaine proportion en position 1ou2 de la chaTne alkyle lineaire. 

La teneur de 13 % est le seuil a partir duquel, ii n'est plus possible 

d'obtenir un ingredient permettant d'obtenir un melange presentant a la fois 

s une amelioration convenable des differentes proprietes enumerees ci-dessus. 

La teneur de 11 % constitue la limite superieure de !'ingredient 

prepare a l'echelle industrielle et pour lequel on cherche a obtenir un melange 

presentant !'ensemble des proprietes susvisees. 

Et celle de 10 % est la valeur recherchee lo rs de la fabrication 

10 industrielle de l'additif entrant dans la composition du melange faisant l'objet de 

la presente invention. 

Sans vouloir ~tre lie par une explication scientifique quelconque, 

on suppose que plus le radical phenyle est fixe sur un atome de carbone situe. 

dans une position eloignee des extremites de la chaine hydrocarbonee de 

1s l'olefine tineaire, plus le caractere hydrophobe de l'hydrocarbure alkyl­

phenylique correspondant est marque, d'ou les bonnes proprietes des 

melanges d'alkyl-phenyl-sulfonates selon !'invention. 

Cependant, le caractere hydrophobe de cet hydrocarbure alkyl­

phenylique n'est pas suffisant pour conferer au sulfonate correspondant des 

2 o proprietes le rendant apte comme additif detergent-dispersant pour huile 

lubrifiante. 

Pour y paNenir, ii est en effet necessaire de lui ajouter, selon 

l'invention, un autre alkyl-aryl-sulfonate lourd dans une proportion minimale de 

15 % et maximale de 50 % et de preference comprise entre 15 % et 25 % en 

2 s poids, par rapport au melange de sulfonates. 

Comma indique precedemment, cet alkyl-aryl-sulfonate lourd peut 

etre de deux types. 

II peut s'agir tout d'abord d'un dialkyl-aryl-sulfonate, dans lequel le 

radical aryle est un radical phenyle substitue ou non, tel qu'en particulier 

3 0 phenyle, tolyle, xylyle, ethyl-phenyle OU cumenyle et dans lequef chacun des 
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deux groupes alkyles provient d'un olefine lineaire pouvant contenir au moins 

80% en mole de mono-alpha-olefine lineaire et la somme des atomes de 

carbone dans ces deux groupes alkyles lineaires est comprise entre 16 et 40 et 

de preference entre 18 et40 atomes de carbone. 

s Ces dialkyl-aryl-sulfonates lourds peuvent etre obtenus de 

plusieurs fac;ons. 

Un premier procede, en plusieurs etapes, consiste a effectuer 

d'abord la synthase de l'hydrocarbure monoalkyl-arylique correspondant dans 

lequel le radical monoalkyl lineaire a la longueur de chaTne d'atomes de 

1 o carbones la plus courte puis l'alkylation de cet hydrocarbure par une olefine 

lineaire contenant au mains un nombre d'atomes de carbones suffisant pour 

satisfaire aux gammes precisees ci-dessus. 

Un second procede consiste en une alkylation directe d'un 

carbure aromatique par un melange d'alpha-olefines lineaires de C8 a C40 dans 

1s un rapport molaire carbure aromatique/olefines proche de 0,5 de fa~on a 
obtenir un hydrocarbure dialkyl-arylique dans lequel la somme des atomes de 

carbone des deux chaines alkyles lineaires repond a la definition donnee ci­

dessus. 

Les dialkyl-phenyl-sulfonates lourds peuvent aussi etre des 

2 o produits commercialises sous le nom de 11 LAB Bottoms " : ce sont des sous­

produits lourds obtenus lors de la fabrication de produits alkyl-benzenes 

lineaires (Linear Alkyl Benzene) en C12, utilises couramment, apres sulfonation 

et neutralisation a la soude, en detergence menagere. Lors de sa fabrication, 

!'alkyl-benzene lineaire en C12 est separe par distillation et la fraction lourde, 

2 s appelee « LAB Bottoms » est constituee en majorite de dialkyls-benzenes 

substitues en positions para et meta et,· dans une plus faible proportion, de 

certains monoalkyl-benzene laurels, provenant de l'oligopolymerisation de 

l'olefine lineaire de depart. 

L'autre type d'alkyl-aryl-sulfonate lourd entrant dans les melanges 

30 selon !'invention est un mono- ou poly-alkyl-aryl-sulfonate, dans lequel le ou fes 
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substituants alkyles ne sent plus, comme dans les ingredients precedents une 

chaine lineaire, c'est-a-dire en provenance de l'oligo-polymerisation de 

!'ethylene, mais des chaines ramifiees, c'est-a-dire en provenance de l'oligo­

polymerisation du propylene, et dans lesquelles la somme des atomes de 

s carbone est en moyenne d'au mains 15 et jusqu'a 48 atomes de carbone. 

Ces mono- ou poly-alkyl-aryl-sulfonates lourds ramifies peuvent 

~tre obtenus par alkylation d'un hydrocarbure aromatique par un hydrocarbure 

lourd de propylene, en moyenne en C15 a C21 • obtenu generalement comme 

sous-produit lors de la fabrication du tetramere de propylene. 

1 o Une telle reaction d'alkylation peut etre realisee de deux fa9ons : 

- soit dans un seul reacteur d'alkylation, ou on utilise un large 

exces molaire de carbure aromatique par rapport a l'olefine, pouvant atteindre 

couramment 1 O : 1 et, apres distillation du carbure aromatique et de l'olefine 

n'ayant pas reagis et des alkylats dont la partie alkyle comporte mains de 13 

15 atomes de carbone ou mains, on recupere un produit mono- ou poly-alkyl­

arylique lourd, qui peut etre directement sulfone et converti en sulfonate ; 

- soit dans deux reacteurs en serie, ou on utilise, dans le premier, 

un faible exces molaire du carbure aromatique par rapport a l'olefine, au 

maximum de 1 ,5 et, dans le second, un plus large exces d'au moins 2 et de 

2 o preference 5, dans le but d'augmenter la masse moleculaire des alkylats et qui 

se traduit par un melange complexe de monoalkyl-aromatique lourds et de 

polyalkyls-aromatiques, du fait de la fragmentation et de l'oligopolymerisation 

de l'olefine ramifiee utilisee dans la reaction d'alkylation. 

Les mono- ou poly-alkyl-benzenes ramifies peuvent egalement 

25 Atre des sous-produits lourds obtenus lors de la fabrication de dodecyl 

benz~ne, commercialise sous le nom de BAB, qui est l'abreviation 

correspondant a "Branched Alkyl Benzene". Lors de la fabrication de ce 

dernier, un large exces molaire de benzene est alkyle par du tetramere de 

propylene et le sous-produit lourd est celui qui reste en pied de colonne lors de 

3 o la distillation en tite du dodecyl-benzene. Ce sous-produit fourd se compose 
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essentiellement d'un monoalkyl-benzene lourd ou le nombre d'atomes de 

carbone dans la chaine alkyle ramifiee est superieur ou egal a 13 et de dialkyl­

benzenes para et meta. A titre indicatif, la masse moleculaire du 

dodecylbenzene est de 242, alors que celle du sous-produit lourd, obtenu lors 

5 de sa fabrication, peut aller de 300 a 390. 

Les differentes reactions d'alkylation evoquees ci-dessus 

s'effectuent d'une maniere classique avec des catalyseurs de Friedel et Craft, 

comme par example HF ou Al Cl3. 

La demandaresse a decouvert que les melanges d'alkyl-aryl-

1.0 sulfonates selon la present invention n'etaient pas sujet a la formation d'une 

peau superficielle, au stockage a temperature ambiante, si leur teneur molaire 

en monoalkyl-phenyl-sulfonate dans lequel le substituant phenyl-sulfonate 

substitue en position 1 ou 2 sur le radical alkyle lineaire est inferieure a 1 o % et 

de preference egale OU inferieure a 8 o/o. 

15 La limite de 1 O % est le seuil au-dela duquel la formation de peau 

apparait dans un delai de moins de 48 heures apres stockage, rendant le 

melange difficilement utilisable comme additif pour lubrifiant. 

Par contre celle de 8 % au maximum correspond a des melanges 

pour lesquels la formation d'une peau superficielle n'apparait qu'apres un 

20 temps de stockage de plusieurs jours, voire d'une ou plusieurs semaines, ce 

qui les rend aptes comme detergents-dispersants pour huiles lubrifiantes. 

Sans vouloir etre tiee par une explication scientifique, quelconque, 

la demanderesse suppose que la presence d'un substituant phenyl-sulfonate 

en position 1 ou 2 d'un groupe alkyle lineaire absorbe tout particulierement 

2 s l'eau et cette absorption d'eau conduirait a la formation nuisible d'une peau 

. superficielle lors du stockage a I' air lib re du melange .le contenant. 

L'invention a egalement pour objet des procedes de preparation 

d'un tel melange d'alkyl-aryl-sutfonates. 

Un premier procede selon !'invention comprend le melange des 

3 o hydrocarbures alkyl-aryliques correspondants, la sulfonation de ce melange et 
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la reaction des acides sulfoniques resultant avec un exces de base alcalino­

terreuse. 

Un second procede selon !'invention comprend la preparation 

separee de chacun des deux acides alkyl-aryl-sulfoniques, leur melange et leur 

s reaction avec un exces de base alcalino-terreuse. 

Un troisieme procede selon !'invention consiste a preparer 

separement chacun des alkyl-aryl-sulfonates entrant dans la composition des 

melanges et leur melange dans les proportions requises. 

Le premier procede est prefere car les sulfonates obtenus 

1 o presentent une meilleure solubilite dans l'huile lubrifiante que les sulfonates 

obtenus dans les deux autres precedes. 

Pour preparer le premier alkyl-phenyl-sulfonate entrant, en 

proportion preponderante, dans les melanges selon !'invention, on procede 

d'abord a l'alkylation du benzene par une olefine lineaire selon la reaction de 

15 Friedel et Craft. 

Cette reaction d'alkylation peut s'effectuer soit directement avec 

une mono-olefine lineaire, deja isomerisee, contenant une proportion molaire 

comprise entre 0 et 13 %, de preference entre 5 et 11 % et plus 

particulierement entre 7 et 10 % d'alpha-olefine. 

2 o Elle peut egalement s'effectuer, si on part d'une alpha-olefine 

lineaire. non isomerisee au depart, c'est-a-dire contenant une proportion 

molaire conventionnelle d'environ 80 % en alpha-olefine, en scindant la 

reaction d'alkylation en deux etapes, a savoir une premiere etape, dans 

laquelle le rapport molaire entre le benzene et la mono-olefine lineaire est au 

25 maximum de 1,5 et de preference de·1, et, une seconde etape, dans laquelle 

ledit rapport est au minimum de 2. et de preference de 5. 

Dans run comma l'autre precede d'alkylation, selon de la reaction 

de Friedel et Craft, on obtient un hydrocarbure alkyl-phenylique presentant la 

proportion molaire desiree en isomeres phenyles en position 1 ou 2 de la 

3 o chaine alkyle lineaire. 
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Le catatyseur utilise pour la reaction de Friedel et Craft est choisi 

de preference parmi l'acide fluorhydrique, le chlorure d'aluminium, le fluorure 

de bore, une resine echangeuse d'ion sulfonique ou une argile activee a 
l'acide. 

Les conditions de cette reaction d'alkylation sont fonction de la 

nature du catalyseur de Friedel et Craft utilise. 

Dans le cas de l'acide fluorhydrique, la temperature est de 

preference comprise entre 20 et 70°C et la pression comprise entre la pression 

atmospherique et 10.105 Pa. 

Dans le cas du chlorure d'aluminium, ou du fluorure de bore, ces 

conditions sont celles decrites dans la litterature a propos de cette reaction. 

Enfin, dans le cas d'un catalyseur de Friedel et Craft t,?olide, 

comme une resine echangeuse d'ion sulfonique ou une argile activee a l'acide, 

la temperature de la reaction d'alkylation est comprise entre 40 et 250°C et la 

15 pression entre la pression atmospherique et 15.105 Pa. 

Bien que la demanderesse ne souhaite pas etre liee par une 

explication quelconque, it semblerait que le maintien, au debut de la reaction 

d'alkylation, d'un rapport molaire du benzene a la mono-alpha-olefine lineaire 

au maximum de 1,5 et de preference de 1, en presence d'un catalyseur de 

20 Friedel et Craft, provoque une migration de la double liaison de l'olefine lineaire 

de la position terminale en alpha a une position plus centrale de l'olefine, ou le 

radical phenyle se trouve fixe. 

On suppose que l'alpha-olefine reagit avec le catalyseur de 

Friedel et Craft pour fonner un ion carbonium intermediaire, qui s'isomerise, 

2s d'autant plus facilement que la proportion relative d'alpha-olefine est plus 

importante. 

L'alkylation de cet ion carbonium se fait suivant une reaction de 

substitution electrophile aromatique ou un atome d'hydrogene du benzene est 

substitue par un atome de carbone de la chatne olefinique lineaire. 
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Cette reaction d'isomerisation est inattendue car, jusqu'ici, la 

reaction d'alkylation, fortement exothermique, se faisait toujours avec un fort 

exces molaire de benzene par rapport a l'olefine lineaire de depart. 

II convient de noter toutefois que cette premiere etape 

s d'isomerisation doit etre suivie d'une seconde etape au cours de laquelle la 

proportion molaire du benzene est 2 et de preference 5 fois superieure a celle 

de l'olefine lineatre de depart, ceci afin de diminuer la proportion d'olefine non 

reagie et d'augmenter en consequence le taux de conversion de l'olefine 

lineaire de depart en alkylat jusqu'a un taux proche de 100% .. 

10 Dans 1e cadre de la presente description, le terme de radical ou 

substituant alkyle lineaire ou d'olefine lineaire designe un radical ou une olefine 

OU Un melange de radicaUX OU d'olefines a chaine droite, pouvant etre obtenu 

par oligo-polymerisation de !'ethylene, et qui contiennent entre 14 et 40, de 

preference entre 16 et 30 et plus particulierement entre 20 et 24 atomes de 

1s carbone et au la proportion molaire de mono-alpha-olefine est d'au moins 80%. 

Des exemples specifiques d'olefines lineaires repondant a cette 

definition sont constitues par des oletines en C16, en C18, par des coupes 

d'olefines en C14 a. C15. C14 a C1a. C1e a C1e OU C20 a C24 OU par des 

combinaisons de plusieurs d'entre elles. 

20 Les mono-alpha-olefines lineaires en C14 a C40, qui peuvent etre 

obtenus par oligo-polymerisation directe de !'ethylene, ont un spectre 

d'absorption infra-rouge presenta'nt un pie d'absorption a 908 cm·1, 

caracteristique de la presence d'une double-liaison ethylenique en bout de 

chatne, sur les atomes de carbone occupant les positions 1 et 2 de l'olefine ; on 

25 y distingue egalement deux autres pies d'absorption a des longueurs d'onde 

de 991 et 1.641 cm·1• 

Par contre, les mono-olefines lineaires en C14 a C40 isomerisees, 

c'est-8-dire dans lesquelles la proportion molaire d'alpha-olefine est comprise 

entre O et 13 %, de preference entre 5 et 11 %, et plus particulierement entre 7 

3 o et 10 %, ont un spectre d'absorption infra-rouge ne presentant aucun pie 
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important dans les regions de 908, 991 et 1.641 cm·1, mais qui, par contre, 

montre !'apparition d'un pie d'absorption a 966 cm"1
, caracteristique d'une 

double liaison ethylenique interne trans. 

Ces mono-olefines isomerisees peuvent etre obtenues par 

s chauffage, sous pression atmospherique a une temperature de l'ordre de 

120°c pendant une periode de 144 heures, d'une coupe d'alpha-mono-olefines 

en C20 a C24, obtenue par polymerisation de !'ethylene, sur un catalyseur a 
base de fer pentacarbonyle, par example, comme decrit dans le brevet US-A-

5.320. 762. 

io Les figures 1 et 2 ci-jointes illustrent cette difference, en montrant 

les spectres infra-rouges d'une coupe de mono-alpha-olefines lineaires en C20 

a C24, obtenue directement par polymerisation de !'ethylene, sur la figure 1 

(reference : sans, solvant : sans, concentration : 100 %, epaisseur 0,05, 

nombre de scans : 16), et apres isomerisation de cette coupe, par passage sur 

1s un catalyseur de fer pentacarbonyle, pour reduire sa teneur molaire en alpha­

olefine a moins de 10%, sur la figure 2 (reference : sans, solvant : sans, 

concentration: 100 %, epaisseur 0,05, nombre de scans: 16). 

L'hydrocarbure aromatique avec lequel ces olefines lineaires sont 

mises en reaction est exclusivement le benzene, a !'exclusion de tout autre 

20 hydrocarbure benzenique, en particulier a !'exclusion de tout derive alkyle du 

benzene dans lequel le noyau aromatique serait substitue par un ou deux 

radlcaux alkyles en C1 a C5• 

La reaction d'alkylation selon la reaction de Friedel et Craft pour 

obtenir l'hydrocarbure alkylphenylique correspondant au premier sultanate du 

2 s melange selon la presente invention peut ~tre effectuee en deux etapes, 

comme indique precedemment, par mise en oeuvre en continu dans deux 

reacteurs successifs en presence du catalyseur. 

Dans le premier reacteur, la proportion molaire de benzene par 

rapport a l'olefine lineaire est au maximum de 1,5 et de preference de 1,2 et 

30 plus particulierement de 1, pour ralentir la reaction d'alkylation et favoriser une 
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isomerisation de la mono-alpha-olefine lineaire de depart par migration de sa 

double liaison vers le milieu de la chaine hydrocarbonee de l'olefine. 

Dans la second reacteur, on augmente la proportion molaire de 

benzene par rapport a la mono-alpha-olefine lineaire au minimum a 2: 1 et. de 

5 preference, a 5:1 et plus, pour completer la reaction d'alkylation. 

Et, a la fin du passage successif dans les deux reacteurs, on 

recueille le catalyseur de Friedel et Craft par separation de phase, et on 

recupere l'exces de benzene par distillation, comme dans Jes procedes 

anterieurs. 

1: o On peut egalement obtenir le m~me hydrocarbure alkyl-

phenylique en effectuant separement l'isomerisation de l'alpha-olefine de 

depart puis en ajoutant ensuite le benzene pour effectuer .la· reaction 

catalytique d'alkylation, avec un catalyseur de Friedel et Craft. 

La reaction d'alkylation salon la reaction de Friedel et Craft pour 

15 obtenir l'hydrocarbure alkyl-arylique lourd correspondent au second sulfonate 

du melange selon la presente invention est soit un dialkyl-aryle obtenu par 

recuperation en queue de colonne des produits de la reaction d'un 

hydrocarbure aromatique avec une mono-alpha-olefine lineaire dans lesquels la 

somme des atomes de carbone des deux substituants monoalkyles est 

20 comprise entre 16 et 40 et de preference entre 18 et 40 atomes de carbone, 

soit un mono- ou poly-alkyl-aryle recupere en queue de colonne, lors de la 

distillation des produits de la reaction d'alkylation d'un hydrocarbure aromatique 

avec une oleflne ramifiee dans lesquels la somme des atomes de camone 

presents dans les differents substituants alkyles ramifies ont une moyenne d'au 

25 mains 15 atomes de carbone. 

L'etape suivante ~e sulfonation de chacun des hydrocarbures 

alkyl-aromatiques OU du melange des differents hydrocarbures alkyl­

aromatiques correspondant au melange selon !'invention s'effectue selon des 

techniques connues en soi, par example par reaction du produit de l'etape 

3 o d'alkylation, avec de l'acide sulfurique concentre, avec un oleum , avec de 
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!'anhydride sulfurique dilue dans de l'azote ou de !'air ou avec de !'anhydride 

sulfurique dissoute dans de !'anhydride sulfureuse. Cette reaction de 

sulfonation peut aussi s'effectuer par mise en contact des ingredients (alkylat et 

anhydride sulfurique) sous forme d'un film tombant selon des courants de 

s meme sens ou de sens opposes. Apres la sulfonation, l'acide ou les differents 

acides sulfoniques obtenus peuvent 6tre purifies par des techniques 

classiques, tel qu'un lavage a l'eau OU par un traitement thermique SOUS 

agitation avec barbotage d'azote (voir par exemple la technique decrite dans le 

brevet fran~ais N° 93 11709 de la demanderesse). 

10 L'etape suivante de reaction de l'acide ou des acides sulfoniques 

avec un exces de base alcalino-terreuse peut s'effectuer par addition d'un 

oxyde ou d'un hydro:xyde de metal alcalino-terreux. comme le magnesium, le 

calcium ou le baryum et notamment le chaux. 

Cette etape de neutralisation est mise en oeuvre au sein d'une 

15 huile de dilution, avec un alcool de point d'ebullition superieur a 80°C et de 

preference avec un acide carboxylique comprenant de 1 a 4 atomes de 

carbone, en presence d'eau, comme decrit notamment dans la demande de 

brevet frantrais 2.564_.830 precitee. 

Parmi les alcools a point d'ebullition superieur a 80°C, on choisit 

2 o de preference les mono-alcools aliphatiques lineaires ou ramifies contenant de 

4 a 1 o atomes de carbone, comme l'isobutanol, le 2-ethyl-hexanol et les alcools 

oxo en Ca a C10· 

Parrni las acides carboxyliques pouvant etre mis en oeuvre on 

peut citer de preference l'acide formique, l'acide acetique et leurs melanges. 

2s Parmi les huiles de dilution susceptibles de convenir dans l'etape 

de neutralisation, on peut citer les huiles paraffiniques comme l'huile 100 

Neutral, ainsi que les huiles naphteniques ou mixtes. 

Apres elimination de l'eau et de l'alcool, on filtre pour eliminer les 

matieres solides et on recueille le ou les alkyl-aryl-sulfonates de metal alcalino-

3 o terreux obtenus. 
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Si on n'a pas deja melange les hydrocarbures alkyl-aryliques 

correspondants ou les acides sulfoniques correspondants, on peut melanger a 
ce stade les alkyl-aryl-sulfonates pour obtenir les melanges selon !'invention 

dans les proportions souhaitees. 

s Les melanges d'alkyl-aryl-sulfonates selon !'invention sont de 

preference faiblement suralcalinises, c'est-a-dire que teur indice de basicite BN, 

mesure selon la norme ASTM-D-2896, peut aller de 3 a 60 et ils peuvent servir 

notamment comme agents detergents dispersants pour huites Jubrifiantes. 

Les melanges d'alkyl-aryl-sulfonates selon l'invention sont 

1 o particulierement interessants, lorsque leur indice de basicite est faible et 

correspond a une gamme de BN comprise entre 10 et 40. 

II convient de noter que c'est la premiere fois qu'il est possible 

d'utiliser des alkyl-phenyl-sulfonates ayant un tel indice de basicite, a savoir 

entre 3 et 60 et de preference entre 10 et 40 et provenant exclusivement de 

15 l'alkylation du benzene, comme additifs detergents-dispersants pour huile 

lubrifiante presentant des proprietes satisfaisantes, et sans qu'il soit besoin 

d'ajouter du chlorure de calcium ou d'ammonium pour diminuer la viscosite. 

En particulier, les melanges d'alkyl-aryl-sulfonates selon la 

presente invention, dans lesquels la proportion de monoalkyl(lineaire)-phenyl-

2 o sulfonate (constituant. a) defini precectemment) est comprise entre 50 et 75% 

en poids, ne necessitent aucune addition d1ions chlorures, sous forme 

notamment de chlorure de calcium ou d'ammonium, pour satisfaire !'ensemble 

des proprietes, ci-dessus enumerees, pour servir d'additifs detergents­

dispersants pour huiles lubrifiantes. 

2s Tel n'est pas le cas des mltmes melanges contenant 75 a 85% en 

poids dudit monoalkyl(lineaire)-phenyl-sulfonate, pour lesquels ii est preferable 

d'ajouter des ions chlorures. 

En effet, jusqu'ici, seuls des alkyl-aryl-sulfonates en provenance 

de l'alkylation d'hydrocarbures aryliques autres que le benzene ou des alkyl-

3 o aryl-sulfonates en provenance de l'alkylation par des olefines ramifiees etaient 
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consideres comme necessaires pour presenter !'ensemble des proprietes les 

rendant aptes comme additifs detergents-Oispersants pour huile lubrifiante. 

Les melanges d'alkyl-aryl-sulfonates selon !'invention peuvent etre 

ajoutes aux huiles lubrifiantes dans des proportions allant de 1 a 15 o/o en poids 

s selon la nature de l'huite lubrifiante. 

10 

Par exemple, pour une huile de moteur a essence, on peut en 

ajouter jusqu'a 1,7% en. poids, pour une huile pour moteur Diesel ou moteur 

marin, jusqu'a 3,5% en poids et enfin pour une huile de protection pour voiture 

neuve. jusqu'a 11,5% en poids. 

Les huites lubriflantes auxquelles on peut ajouter les melanges 

selon la presente invention peuvent etre des huiles lubrifiantes a base 

naphtenique, paraffinique · ou mixte ; elles peuvent consister en des huiles 

minerales ou provenir de produits de distillation de la houille ou etre constituees 

par des huiles synthetiques, comme des polymeres d'alkylenes ou d'esters 

1s d'acides mineraux ou d'acides carboxyliques. 

La presente invention va maintenant Atre decrite a l'aide des 

exemples suivants qui n'ont pour but que d'illustrer des mises en oeuvres 

particulieres des differents aspects de !'invention. 

Dans ces exemples figure un certain nombre de resultats 

2 o d'essais, obtenus par les methodes de mesures suivantes : 

Viscosite a 100°c en cSt 

La viscosite est mesuree, a la temperature de 100°c, apres 

dilution de l'echantillon de produit a mesurer dans de l'huile 100N, jusqu'a 

2s l'obtention d'une solution presentant un taux de calcium total de 2,35% en 

po ids. Lorsque le produit a mesurer presente. un taux de calcium total inferieur 

a 2,35% en poids, la viscosite est alors mesuree en l'etat suivant la methode 

ASTM 0-445. 

3 o Compatibiltte 
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Cette methode a pour but d'evaluer !'aspect et la stabilite au 

stockage des additifs et des huiles correspondantes les contenant. 

Cette methode est applicable aux additifs pour lubrifiants. 

On prepare un additif a base de monosuccinimide, de 

s dithiophosphate de zinc et comprenant environ 75% en poids du melange de 

sulfonates a tester, additif que l'on met dans une huile de base 350 Neutral. 

L'aspect de la solution est examinee au bout de 30 jours a la temperature 

ambiante. 

L'aspect des produits est evalue avant et apres stockage et les 

i o resultats sont qualifies de "BON" ou de "MAUVAIS" selon qu'il y ait maintien ou 

non d'une phase unique sans dep6t par sedimentation. 

15 

20 

DISPERSION (TEST DE LA !ACHE) 

Cette methode a pour but d'evaluer les proprietes dispersives 

d'une huile ou d'un additif et de prevoir son niveau de performance (depots, 

boue) comparativement a une huile de reference. 

Elle est generalement applicable aux huiles moteurs terrestres et 

marins. 

Selon cette methode, le pouvoir dispersif de l'huile est obtenu en 

effectuant une chromatographie sur papier d'un melange d'huile a tester et de 

boue artificielle dans les conditions suivantes: 

!ache N°1 : temperature ambiante sans eau 

2s Tache N°2: 10 mn a 200°c sans eau 

!ache N°3: 10 mn a 250~C avec eau 

Tache N°4: temperature ambiante avec eau 

Tache N°5 : 1 mn a 200°C avec eau 

!ache N°6: 10 mn a 200°c aveceau. 
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Les taches sont observees apres 48 heures de repos, 

manuellement ou a !'aide du photometre CCD. 

Sur chaque tache, on mesure le diametre (d) de diffusion du 

melange et le diametre (D) de diffusion de l'huile seule et le rapport d/D x 100 

s est calcule. 

Le pouvoir dispersif de l'huile est obtenu en comparant la somme 

des 6 taches a la valeur trouvee sur l'une des huiles de reference qui devra etre 

testee dans la mAme serie de mesure. 

L'addition des rapports d/D x 100 dans les six conditions 

10 enumerees ci-dessus correspond a un pouvoir dispersif maximal de 600, 

correspondant a une dispersion ideale de 100% dans toutes les conditions. 

Dans les resultats de cet essai, plus le chiffre est eleve, meilleur est le pouvoir 

dispersif de l'huile. 

15 EXEMPLES 1 a 10 

a) Synthase de l'alkylat 

On effectue la synthese de l'alkylat dans une installation pilote 

20 d'alkylation a l'acide fJuorhydrique, qui est constituee de deux reacteurs en 

serie de 1.126 litres chacun et d'un decanteur de 15 litres ou la phase 

organique est separee de la phase contenant l'acide fluorhydrique, l'ensemble 

de cet equipement etant maintenu sous une pression de 4 x 105 Pa environ. 

La phase organique est ensuite soutiree par l'intermediaire d'une 

2 s vanne et detendue a la pression atmospherique, puis le benzene est elimine 

par etetage, c'est a dire chauffage a 160°C a la pression atmospherique. 

potasse. 

30 

La phase minerale, apres soutirage, est neutralisee par de la 

Les variables de la reaction d'alkylation sont les suivantes : 

(i) mise en oeuvre dans un ou deux reacteurs : 
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- dans le cas d'utilisation d'un seul reacteur, le rapport molaire 

benzene/olefine est de 10, ce qui est tres sieve, et le deuxieme reacteur est 

court-circuite ; 

- dans le cas de !'utilisation de deux reacteurs, le rapport molaire 

s benzene/olefine est relativement faible dans le premier reacteur, de l'ordre de 1 

a 1,5 et ii est plus important dans le deuxieme reacteur, de J'ordre de 2 a 10 ; 

en outre, le rapport de l'acide fluorhyclrique a l'olefine en volume est de 1 dans 

le premier reacteur et de 2 dans le deuxieme. 

b. Ojstillatjon de l'alkylat 

1 o Dans le cas de alkylation du benzene par une olefine lineaire en 

C20 a C24, it ne se forme pas de fraction legere, c'est a dire d'alkyl~benzene 

dans lequel le radical alkyle est inferieure a C13 ; iJ suffit done d'un etetage du 

benzene n'ayant pas reagi pour obtenir l'alkylat correspondent. 

Dans tous les autres cas, ii se produit, lors de la reaction 

is catalytique d'alkylation une fraction legere, qui doit etre eliminee, au meme titre 

que le benzene en exces, sur une colonne a distiller sous vide : par fraction 

legere, on entend tout alkyl-benzene ayant une chaine alkyle inferieure a C13 ; 

pour parvenir a eliminer une telle fraction legere, les conditions finales de 

distillation sont les suivantes: 

2 o - temperature en tete de colonne : 262°C 

- temperature de fond de cotonne : 302°C 

- pression: · 187.102 Pa (187 millibars) 

c. Sulfonation de l'alkylat 

2s La sulfonation est effectuee directement sur le melange des 2 

alkylats de la presente invention, dans lequel la proportion molaire du radical 

phenyle substitue sur les atomes de carbone en position 1 ou 2 du radical alkyl 

est determinee par rapport a !'ensemble du melange d'alkylats soumis a la 

reaction de sulfonation. 
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Cette reaction s'effectue a l'aide d'anhydride sulfurique S03, 

fabrique par passage d1un melange d'oxygene et d1anhydride sulfureux 502 

dans un four catalytique contenant de l'oxyde de Vanadium V20 5. 

Le gaz ainsi fabrique est introduit en tltte d'un reacteur de 

5 sulfonation de 2 metres de long et 1 cm de diametre dans un flux d'alkylat a co­

courant. 

10 

L1acide sulfonique resultant est recupere au pied du reacteur. Les 

conditions de sulfonation sont les suivantes : 

- debit de S03 fixe a 76 g/h. 

- debit de l'alkylat compris entre 350 et 450 g/h, selon le rapport 

molaire S03'alkylat desire qui varie de 0,8 a 1,2, 

-temperature de sulfonation comprise entre 50 et 60°C,· 

- et avec de l'azote comme gaz vecteur pour diluer le 503 a 4% 

en volume. 

1s Apres la reaction de sulfonation, l'acide sulfurique residue! est 

20 

25 

elimine par traitement thermique apres dilution par 10% d'huile 100 N, 

barbotage d'azote a raison de 101/h/kg de produit et agitation a 85°C, jusqu'a 

obtention d'une teneur residuelle en H2S04 plus faible (0,5% en poids 

maximum). 

Les analyses figurant dans le tableau ci-apres relatif aux 

exemples de realisation de la presente invention correspondent au produit 

obtenu apres traitement thermique. 

d) Syr-alca!inisatjon 

Dans cette etape, on fait reagir des proportions molaires relatives 

de Ca(OHh et d'acide sulfonique obtenu dans l'etape precedente, de fac;on a 
obtenir une proportion de 37% de chaux non neutralisee par l'acide sulfonique . 
dans le produit final. C'est cette proportion de 37% de chaux non neutralisee 
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qui va permettre d'obtenir dans le suffonate final un BN de l'ordre de 20 selon la 

norme ASTM D-2.896. 

Pour y parvenir, on ajoute une quantite de Ca(OH)2 qui ne 

correspond pas a la neutralisation stoechiometrique de la quantite d'acide 

s sulfonique mise en reaction, a savoir 0,5 mole de Ca(OH)i par mole de cet 

acide sulfonique, mais on ajoute un exces de Ca(OHh par rapport a cette 

quantite stoechiometrique, c'est a dire une proportion de 0,73 mole de Ca(OHh 

par mole d'acide sulfonique, pour obtenir un BN d'environ 20. 

Les conditions de la reaction de suralcalinisation utilisees sent 

10 celles decrites dans la demande de brevet franQSis 2.564.830 precitee de la 

Societe OROGIL, ancien nom de la demanderesse, et publiee le 29 Novembre 

1985. 

Les performances obtenues avec les melanges d'alkyl-aryl­

sulfonates selon !'invention sent resumees dans le tableau figurant a la fin du 
1s present memoire descriptif. 

EXEMPLE 1 

Dans cet example, on melange 80% en poids d'un alkylat lineaire 

obtenu par alkylation du benzene par une alpha-olefine normale en C20 a C24, 

20 qui sera appele, par la suite, produit lineaire de reference, avec 20% en poids 

d'un alkylat ramifie lourd, encore appele "BAB Bottom", obtenu par alkylation du 

benzene par du tetramere de propylene et elimination des fractions legeres 

aromatiques (a chaine alkyle inferieure a C13). 

25 

La sulfonation est effectuee sur le melange d'alkylats ci-dessus. 

EXEMPLE2 . 

On melange 80% en poids d 1alkylat lineaire de reference avec 

20% d'un alkylat lourcl de type dialkyle lineaire-phenyl obtenu de la fa~on 

suivante: 
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Dans un premier reacteur d'alkylation, on fait reagir du benzene et 

une composition d'alpha-olefines lineaires en C8, dans un rapport molaire du 

benzene a l'olefine de 1 et un rapport en volume HFJolefine de 1, a une 

temperature de 45°C et un pression de 4.105 Pa. On obtient a la sortie de ce 

s premier reacteur principalement un hydrocarbure phenylique substitue par un 

seul radical alkyle en C8, qui va se~ir d'hydrocarbure arylique a alkyler dans le 

reacteur suivant. 

On transfere ledit hydrocarbure phenylique monoalkyl substitue en 

C8 dans un second reacteur d'alkylation ou on introduit la mAme quantite de HF 

1 o que dans le premier reacteur et de l'alpha-olefine lineaire en C18 dans la 

proportion molaire de 3 moles dudit hydrocarbure phenylique substitu~ pour 1 

mole d'alpha-olefine lineaire en C18• 

Apres etAtage du benzene n•ayant pas reagi, on distille tous les 

produits alkylphenyl dans lesquels la somme des atomes presents dans la ou 

1s les chaines alkyle s'eleve jusqu'a 18 atomes de carbone compris. On recueille 

en pied de colonne un produit qui est principalement un dialkyl phenyl lineaire 

dans lequel l'un des substituants alkyle est en C8 et l'autre en C18. 

20 

La sulfonation est effectuee sur le melange d'alkylats ci-dessus 

defini. · 

EXEMPLE3 

On melange 80% en poids d'alkylat Hneaire de reference et 20% 

en poids d'un alkylat lourd ramifie obtenu de la fa~n suivante : 

Dans un premier reacteur, on precede a l'alkylation catalytique du 

2 s benzene par du tetramere de propylene avec un rapport molaire 

benzene/tetramere. de propylene de 1,2 et un rapport HF!tetramere de 

propylene de 1 en volume. 

Le produit ainsi obtenu est transfere dans un deuxieme reacteur 

ou on ajoute de l'acide fluorhydrique et du benzene dans les proportions 

3 o suivantes : 
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5 

10 

- aromatique/tetramere du propylene 

- HF/tetramere du propylene 

5,8en mole 

1 en volume 

Puis on elimine par distillation le benzene et les alkylats dans 

lesquels la longueur de chatne alkyle ramifiee est interieure ou egale a C12• 

La sulfOnation est effectuee sur le melange d'alkylats comprenant, 

comme indique ci-dessus, 80% d'alkylat lineaire de reference et 20% dudit 

alkylat lourd ramifie ainsi prepare. 

EXEMPLE4 

La sulfonatlon est effectuee sur le melange d'alkylats suivant : 

- 80% en poids d'alkylat lineaire de reference 

- et 20% en poids d'alkylat ramifie provenant de la reaction 

d'alkylation catalytique du benzene avec une composition olefinique e~ 

moyenne en C15 a C18, obtenus lors de la fabrication de tetramere du propylene 

is avec un seul reacteur, apres etetage du benzene et elimination par distillation 

des fractions legeres correspondant a une chaTne alkyle inferieure a C13• 

20 

EXEMPLE 5 

La sulfonation est effectuee sur le melange d'alkylats suivant : 

- 80% en poids d'alkylat lineaire de reference 

- et 20% en poids d'alkylat ramifie provenant de la reaction 

d'atkylation catalytique du benzene avec une composition olefinique en 

moyenne en C17 a C18, obtenus lors de la fabrication de tetramere du propylene 

avec deux reacteurs d'alkylation en serie, dont les conditions d'alkylation 

2s figurent dans le tableau ci-apres. 

Par rapport a l'exemple 4, ii existe deux differences destinees a 
favoriser !'augmentation de la masse moleculaire: la premiere est une chatne 

aliphatique plus longue en C17 a C18 que celle en C1s a C18 de l'exemple 4 et la 

deuxieme est un exces molaire du benzene par rapport a l'olefine ramifiee plus 

3 o faible que dans l'exemple 4, a savoir proche de la stoechiometrie 1 ,5, dans un 
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premier reacteur pour favoriser, dans la mesure du possible, la dimerisation de 

l'olefine soit par formation de deux substituants alkyles en position meta ou 

para soit par alkylation du dimere sur le benzene. Cetta reaction d'alkylation 

dans le premier reacteur est suivi d'une reaction dans un second reacteur avec 

s un tres large exces molaire en benzene par rapport a l'olefine, 10, pour 

completer l'alkylation du carbure aromatique en question. 

EXEMPLE6 

Cet example est identique a l'exemple precedent a !'exception du 

1 o fa it que les 20% en poids d'alkylat ramifie avec une olefine en moyenne en C17 

a C18 ont ete obtenus avec un seul reacteur d'alkylation catalytique et un taux 

molaire du benzene a cet olefine de 1 O. 

15 

EXEMPLEZ 

Cet exemple selon !'invention est identique a l'exemple 5, dont ii 

se distingue toutefois d'une part par les proportions du melange d'alkylat qui 

sont 50%- 50% et non plus de 80%-20% et d'autre part par !'absence de toute 

addition d'ions chlorures dans le melange de sultanates correspondant. 

20 EXEMPLE 8 

Dans cet exemple selon !'invention, on utilise un melange de 50% 

d'alkylat lineaire de reference et 50% d'un alkylat obtenu par alkylation du 

benzene avec une olefine lineaire en C12 dans un seul reacteur avec etetage 

du benzene et elimination des hydrocarbures alkylphenyl substitues par un seul 

2s radical alkyle en C12 et le melange de sulfonates correspondant est analyse 

sans addition d'ions chlorures. 

EXEMPLE 9 

Cet exemple ne differe de l'exemple 7 que par l'addition d'ions 

3 o chlorures sous forme de chlorure de calcium. 
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Les resultats des tests effectues sur les melanges de sulfonates 

correspondant se traduisent par une compatibilite de ce melange dans une 

huile lubrifiante a la limite de !'acceptable, car ii y a apparition d'un feger trouble 

lors du melange avec l'huile lubrffiante. 

s Cet exemple 9 montre l'interet d'eviter toute addition d'ions 

chlorures dans les melanges de sulfonates selon !'invention comportant entre 

50 et 75% du monalkyl phenyl sulfonate lineaire a) et entre 25 et 50% d'un alkyl 

aryl sulfonate lourd b), tel que defini precedemment. 

1 o EXEMPLE COMPARATIE 10 

Dans cet exemple, on a sulfone un seul alkylat, a savoir l'alkylat 

lourd de type dialkyl-lineaire-phenyle de l'exemple 2. 

On constate que le rendement de l'alkylation est mains bon et q ue 
le taux de sulfonation a chute pratiquement de moitie, la teneur en HS03· de 

15 l'acide sulfonique obtenu passant de 14,4% dans l'exemple 2 a 8,5% dans 

l'exemple 10. 

EXEMPLE COMPARATIE 11 

Dans Cf:tt exemple, la sulfonation est effectuee uniquement sur 

l'alkylat ramifie lourd correspondant a celui utilise dans l'exemple 5 selon 

2 o !'invention. 

25 

EXEMPLE COMPARATIF 12 

Dans cet exemple hors invention, la sulfonation s'effectue 

uniquement sur l'alkylat ramifie lourd decrit dans l'exemple 6 selon !'invention. 

EXEMPLE COMPARATIF 13. 

Dans cet exemple, on a sulfone exclusivement l'alkylat lineaire de 

reference, utilise a raison de 80% en poids dans les exemples de realisation 1 

a 6 de la presente invention. 
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On rappelle que, lors de la preparation de cet alkylat. on utilise 

successivement deux reacteurs d'alkylation catalytique : 

- un premier reacteur ou le rapport molaire du benzene a l'olefine 

lineaire en C20 a C24 est maintenue a 1,2 pour freiner la reaction d'alkylation en 

s vue de favoriser la migration de la double liaison de l'olefine des extremites 

vers l'interieur de la chatne avant l'alkylation. et d'obtenir ainsi une teneur 

minimale en isomere 1- ou 2-phenyle conforme a la presente invention et ou le 

rapport volumetrique de l'acide fluorhydrique a l'olefine est de 1 ; et 

- un deuxieme reacteur ou on ajoute un large exces de benzene 

i o par rapport a l'olefine et ou on ajoute de l'acide fluorhydrique pour obtenir des 

rapports benzene/olefine de 5,8 en moles et HF/olefine de 2 en volume. 

EXEMPLE COMPARATIE 14 

Dans cet exemple, la sulfonation est effectuee uniquement sur 

1s l'alkylat ramifie lourd en C15 a C18 utilise dans l'exemple 4, afin de determiner 

!'influence de la masse moleculaire. 

20 

On notera que, comme dans l'exemple comparatif 13, le sulfonate 

correspondant presente une peau ~uperficielle qui le rend inapte a son 

utilisation en tant qu'additif pour huile lubrifiante. 

EXEMPLE COMPARATIE 15 

C'est le m6me que l'exemple comparatif 13 sauf que l'on utilise 

un seul reacteur d'alkylation avec un rapport benzene/olefine de 10, ce qui se 

traduit par un alkylat dans lequel le rapport molaire des substituants phenyle 

2 s dans les positions 1 et 2 au total des substituants phenyles quelle que soit sa 

position est de 0,20 au lieu de 0,093. 

Les consequences sur le sulfonate correspondant sont une 

incorporation plus faible de la chaux (BN de 14,5 au lieu de 19.4), une viscosite 

plus forte, une vitesse de filtration plus faible et surtout une apparition plus 
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5 

rapide de peau avec une formation de gel et une mauvaise compatibilite, ce qui 

rend le produit inutilisabfe comme additif pour lubrifiant. 

EXEMPLE COMPABATIE 16 

On a essaye d'utiliser un melange 80/20 d'alkylats comprenant 

80%, non pas de l'alkylat de reference utilise dans les example 1 a 9 selon 

f'invention, mais un alkylat obtenu avec un seul reacteur d'alkylation, ou le 

rapport benzene/olefine lineaire en C20-C24 est de 10, ce qui se traduit d'abord 

par un alkylat ayant une teneur en substituant en positions 1 et 2 de 0,20 

1 o molaire. Une telle teneur, abaissee a 0, 16 dans le melange 80/20 avec 20% 

d'un alkylat lourd n'a pas pennis d'obtenir des tests satisfaisants comme le 

montrent notamment la formation de gel et de peau superficielle au bout d'un 

jour et une mauvaise compatibilite avec f'huile lubrifiante ; alors que l'exemple 5 
fait a partir de la meme proportion en melange 80120 mais o(J l'alkylat lineaire 

is avait une teneur en positions 1 et 2 de 0,093 molaire s'etait revele donne de 

bons resultats. 

20 

Des essais de dispersion, menes selon le test de la tache, tel que 

defini precedemment, ont donne lieu aux resultats suivants, qui font aussi 

l'objet de la figure 3. 

Dispersion Moussage 

Composition des alkylats Test a la tache sur ASTM D-892 

Exempl Benzene/C Benzene/derive tetramere les sulfonates Sequence I 

e 20-24 de propylene C11.1a correspondants 

13 100% - 372 010 

5 80% 20% 369 010 

9 50% 50% 366 0/0 

11 - 100% 337 270/60 
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II resulte de ces donnees que la dispersion est meilleure avec un 

melange chimique des sulfonates selon !'invention qu'avec un melange 

physique de chacun des sulfonates individuals dans les m~mes proportions. 

Des essais de moussage ont egalement ete realises selon la 

s methode normalisee ASTM D-892 sequence I dans laquelle plus le chiffre est 

bas, meilleur est le produit. 

Les resultats de ces essais, qui sont indiques ci-dessus apropos 

des exemples 5 et 9 selon !'invention et les exemples comparatifs 11 et 13, 

confirment qu'a des teneurs trop elevees en alkyl-benzene ramifie (exemple 

10 11), le moussage trop eleve rend le sulfonate inacceptable comme additif pour 

lubrifiant et par contra qu'aux teneurs selon l'invention (examples 5 et 9) les 

sulfonates ne moussent pas. 
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TABLEAU 

:SAi 1 2 3 

l.ATION 
ltique Benzene Benzene Benzene Benzene Benzene Benzene 

e lineaire C20-24 C20-24 C81C18 C20-24 

' *ramere de propylene C12 C12 

•ITIONS D'ALKYLATION 

seur HF HF HF HF HF HF 

TEUR1 
tique/ol6fine (mol) 1,2 10 1,2 1 1,2 1,2 

TEUR2 

tique totallolefine (mol) 5,8 5,8 3 5,8 5,8 

ITIONS D'OBTENTION Etetage EliminaUon Etetage Elimination Etetage Elimination 

.l.KYLAT benzene bZ+ .. gers benzene bZ+ legers benzene bz+l!gers 

fSE DE L'ALKYLAT 

IU!&Uil!D 1+2(mgl) 0,093 0,093 0,093 
I: positions 

ite a 4o•c (cSt) 17 35 17 25 17 16,5 

s de ralkylat 80 20 80 20 80 20 

::TERISTIQUES DU MELANGE D'ALKYLATS, DES ACIDES ET SULFONATES CORRESPONDANT 

'SE DE L'ALKYLAT 

R!2&lklo l+2{omU , 0,074 0,074 0,074 
positions pour les 2 alkylats 

'SE DE L'ACIDE 
>3" (poids) 12,8 14,4 15,3 

::>4(poids) 0,2 0,3 0,27 

'SE DU SULFONA TE 

u sans C8Cl2 AVEC AVEC AVEC 

(poids) 2,35 2,6 2,63 

(poids) 1,6 1,76 1,74 

896) 17 19,8 19,7 

tea 1oo•c ll 2,35 de Ca (cSt) 30 18.4 21,8 

nents brut (vol) 0,6 0,4 0,6 

de filtration (Kg/H/m") 1200 3350 240 

on de peau a l'air libre 5jours 7 jours 1 mois 

:ibilite BON BON BON 

4 5 

Benzene Benzene Benzene Benzene 
C20-24 C20-24 

C15-18 C17-18 

HF HF HF HF 

1,2 10 1,2 1,5 

5.8 5,8 10 

Etitage Elimination Etetage Elimination 
benzene bz+ legers benzene bz + legers 

0,093 0,093 

17 17 17 49 

80 20 80 20 

0,074 0,074 

15,8 14,5 

0,24 0,17 

AVEC AVEC 

2,56 2,56 

1,8 1,89 

17,7 17,9 

80 36 

0,6 0,6 

480 790 

1 mois 7 jours 

BON BON 

6 

Benzene Benzene 
C20-24 

C17-18 

HF HF 

1,2 10 

5,8 

Etttage Elimination 
benzene bz+ 16gers 

0,093 

17 27,5 

80 20 

0,074 

15,2 
0, 11 

AVEC 

2,6 

1,76 

20 

35,5 

1 

1350 

7 jours 

BON 
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TABLEAU (suite 1) 
N"D'ESSAI 7 8 9 
'LKYLATION 
'romatique Benzene Benzene Benzene Benzene Benzene Benzene 
Otefine lineaire C20-24 C2D-24 C12 C20-24 
~rlvlt tetramere de propyl6ne C17-18 C17-18 

CONDITIONS D'ALKYLATION 
Catalyseur HF HF HF HF HF HF 
REACTEUR 1 

Aromatique/olefine (mol) 1,2 1,5 1.2 10 1,2 1,5 

REACTEUR2 

Aromatique total/ol8fine (mol) 5,8 10 5,8 5,8 10 
CONDITIONS D'OBTENTION DE Etetage Elimination Et&tage Elimination ERmination Elimination 
L'ALKYLAT benzene bz + legers benzene bz + legers bz +lagers bz + legers 
ANALYSE DE l'ALKYLAT 

position 1 +2Cmoll 0,093 0,093 0,093 
I; positions 

Vlscosltlt a 40"C (cSt) 17 49 17 17 49 
% poids de ralkylat 50 50 50 50 50 50 
CARACTERISTIQUES DU MELANGE D'ALKYLATS, DES ACIDES ET SULFONATES CORRESPONDANT 
ANALYSE DE L'ALKYLAT 

m!IW!m ]+2(!mll 0,046 0,046 0,046 
r positions pour les 2 alkylats 

ANALYSE DE L'ACIDE 

% HS03 (poids) 13,6 13,9 13,9 

% H2S04 (poids) 0,2 0,2 0,2 

ANALYSE DU SULFONATE 
Avec ou sans CaClz SANS SANS AVEC 
% CaT (poids) 2,42 2,41 2.7 
% CaS (poids) 1,61 1,72 1,79 
BN (D2896) 18 17 19 
Viscosite i 100°C a 2,35 de Ca (cSt) 27 50 22 

% sediments brut (vol) 0,7 0,6 0,4 

Vitesse de filtration (Kg/Him") 600 300 600 

Formation de peau i ralr llbre apres 1 mois 2 mols 1 mols 
Compatlbilite BON BON ACCEPTABLE 
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TABLEAU (suite 2) 
N"D'ESSAI 10 11 12 13 14 15 
ALKYLATJON 
Aromatique Benzene Benzene Benzene Benzene Benz•ne Benmne 
Olefine lineaire CSIC18 C20-24 C20-24 

Dtrlv6 t6lramere de propylene C17-18 C17-18 C15-18 

Catalyseur HF HF HF HF HF HF 

REACTEUR 1 

Arornatique/oretine (mol) 1 1,5 10 1,2 10 10 
REACTEUR2 

:Aromatlque totaVol&fine (mol) 3 10 5,8 

CONDITIONS O'OBlENTION DE Efimination Elimination Elimination Etitage Elimination Etetage 
L'ALKYLAT bz + legers bz + l&gers bz+ legers benzene bz+ legers benzene 

. ~LYSE DE L'ALKYLAT 
ppsition 1+2lmpll 0,093 0,20 

I: positions 

Viscosite a 4o•c (cSt) 25 49 27,5 17 17 18 
% poids de l'alkylal 100 100 100 100 100· 100 
CARACTERISTIQUES DU MELANGE D'ALKYLATS, DES ACJDES ET SULFONATES CORRESPONDANTS 

ANALYSE DE L'ALKYLAT 

Pmlition 1+2(mpl} 0,093 0.20 
! positions pour les 2 alkylats 

ANALYSE DE L'ACIOE 

% HSOi (poids) 8,5 10,5 15 15,4 17,3 14,6 
% HzSO• (poids) 0,3 0,35 0,1 0,18 0,1 0,2 
ANALYSE DU SULFONATE 

Avec ou sans CaC'2 AVEC AVEC AVEC AVEC AVEC AVEC 
% C&T (poids) 2,67 2,66 2,4 2,64 2,59 2,35 
% CaS (poids) 1,74 1,78 1,74 1,83 1,76 1,75 
BN (02896) 21,9 18 23 19,4 19 14,5 
Viscosit6 Ill 100"C Ill 2.35 de Ca (cSI) 22 30 103 46,4 97 100 

% sediments brul (vol) 0,6 0,12 0,6 0,6 0,6 1,2 

Vitesse de filtration (KQIH/m2) 15 500 250 710 545 . 30 

Formation de peau A l'alr iibre pasdepeau 3 jours 3jours 1 jour gel .1 jour 10heures 

Compatibilite MAWAIS MAUVAIS MAWAIS MAUVAIS MAUVAIS MAUVAIS 

16 

Benzene Benzene 
C20-24 

C17-18 

HF HF 

10 1,5 

10 

EtAtage Elimination 
benzene bz+ legers 

0,2 

18 49 
BO 20 

0,16 

14,2 

0,2 

AVEC 

2,45 

1.71 
17,2 

52 
0,8 

208 

get 1 )our 

MAUVAIS 
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REYENDICATIONS 

1. Melange d'alkyl-aryl-sulfonates de metal alcalino-terreux 

suralcalinises caracterise en ce qu'il comprend 

s (a) au mains 50 % et au plus 85 % en poids d'un mono-alkyl-

phenyl-sulfonate dans lequel le substituant mono-alkyl est une chaine lineaire, 

contenant entre 14 et 40 atomes de carbone et le radical phenyl-sulfonate de 

metal alcalino-terreux est fixe, dans une proportion molaire comprise entre o et 

13 %, de preference entre 5 et 11 % et plus particulierement entre 7 et 10 %, 

1 o en position 1 ou 2 de la chaine alkyle lineaire et 

(b) au mains 15 % et au plus 50 % en poids d'un alkyl-aryl­

sulfonate lourd choisi parmi : 

(i) les dialkyl-aryl-sulfonates dans lesquels le radical aryle peut 

cMre un radical phenyle substitue ou non, tel qu'en particulier les radicaux 

15 phenyle, tolyle, xylyle, ethyl-phenyle OU cumenyle, et dans lesquels les deUX 

substituants alkyle sont tous deux des chaines alkyles lineaires, dont la somme 

des atomes de carbone est comprise entre 16 et 40, de preference entre 18 et 

40 atomes de carbone ou 

(ii) les mono- ou poly-alkyl-aryl-sulfonates dans lesquels le radical 

2 o aryle peut etre un radical phenyle substitue ou non, tel qu1en particulier les 

radicaUX phenyle, tolyle, xylyle, ethyl-phenyle OU cumenyle, et dans lesquels le 

ou les substituants alkyls sont des chaines ramifiees, dans lesquelles la 

somme des atomes de carbone est en moyenne comprise entre au moins 15 et 

jusqu'a 48 atomes de carbone, 

25 ledit melange d'alkyl-aryl-sulfonates ayant une teneur molaire 

maxima le de 10%, et de. preference inferieure ou egale a 8%, en mono-alky~­

phenyl-sulfonate lineaire, dans lequel le radical phenyl-sulfonate est substitue 

en position 1 ou 2 de la chaine alkyle lineaire. 

2. Melange selon la revendication 1 caracterise en ce qu'il 

3 o comprend entre 75 et 85 % en poids de mono-alkyl-phenyl-sultanates tel que 
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defini en (a) et entre 15 et 25 % en poids de l'alkyl-aryl-sulfonate lourd tel que 

defini en (b) de ladite revendication 1. 

3. Melange selon l'une quelconque des revendications 1 ou 2 

caracterise en ce que la chaine alkyle lineaire du mono-alkyl-phenyl..;sulfonate 

s tel que defini en (a) de la revendication 1 contient entre 16 et 30 et plus 

particulierement entre 20 et 24 atomes de carbon~. 

4. Melange selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il 

comprend entre 50 et 75% en poids de monoalkyl-phenyl-sulfonate tel que 

defini en (a) et entre 25 et 50% en poids de l'akyl-aryle-sulfonate lourd tel que 

io defini en (b) de ladite revendication 1, ledft melange etant exempt d'ions 

chlorure. 

5. Melange selon l'une quelconque des revendications 1. a 4, 

caracterise en ce que l'indice de bastcite BN dudit melange, tel que mesuree 

selon la norme ASTM-D-2896, est compris entre 3 et 60 et de preference 10 et 

15 40. 

6. Application du melange d'alkyl-aryl-sulfonates de metal 

alcalino-terreux suralcalinises selon l'une quelconque des revendications 

precedentes comme additff detergent-dispersant pour huiles lubrifiantes. 

7. Huile lubrifiante contenant un melange d1alkyl-aryl-sulfonates 

2 o de metal afcalino-terreux suralcalinises, selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 5. 

8. Procede de preparation d'un melange d'alkyl-aryl-sulfonates de 

metal alcalino-terreux suralcalinises selon rune quelconque des revendications 

1 a 5, caracterise par le melange des hydrocarbures mono-alkyl-phenylique et 

2 s alkyl-arylique lourd correspondants, la sulfonation du melange d'hydrocarbures 

et la reaction des acides svlfoniques resultant avec un exces de base alcalino-. 

terreuse. 

9. Precede de preparation d'un melange d'alkyl-aryl-sulfonates de 

metal alcalino-terreux suralcalinises selon l'une quelconque des revendications 
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1 a 5, caracterise par la preparation separee de chacun des acides alkyl-aryl­

sulfoniques, leur melange et leur reaction avec un exces de base. 

10. Procede de preparation d'un melange d'alkyl-aryl-sulfonates 

de metal alcalino-terreux suralcalinises selon l'une quelconque des 

s revendications 1 a 5, caracterise par la preparation separee de chacun des 

alkyl-aryl-sulfonates entrant dans la composition des melanges et leur melange 

dans les proportions requises. 
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