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to which they are bonded, an optionally substituted Cs.scycloalkyl group, as
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(57) Abrégé : La présente invention concerne l'utilisation d'un composé de
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choisi parmi un atome d'’hydrogéne ou un groupe Cizo-alkyle ou Cs.po-alcé-
nyle, linéaire ou ramifié, éventuellement interrompu par un ou plusieurs
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moteurs a turbine. L'invention concerne également une composition de car-
burant, en particulier une composition de carburant d'aviation, comprenant
au moins un composé de formule (I).
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Dérivés carbonates cycliques a titre d’additifs anti-suies pour un carburant

La présente invention a pour objet l'utilisation de nouveaux composés
polyoxygénés, plus précisément de dérivés de type carbonates cycliques, a titre d’additifs
anti-suies pour un carburant, en particulier pour un carburant d’aviation.

L’am¢lioration de la qualité de 1’air est aujourd’hui une préoccupation majeure
de tous les pays industrialisés. Parmi les polluants référencés, 1’émission, lors de la
combustion de carburant, par exemple un carburant diesel, de particules carbonées, plus
communément appelées « suies », demeure un probléme majeur pour 1’environnement et la
sant¢.

D’une mani¢re générale, la formation des suies est lice a un déficit local en
oxygéne au cours de la combustion du carburant. Les mécanismes conduisant a la
formation de ces particules de suies sont encore mal connus. Ils font intervenir des
réactions complexes de nucléation, croissance de surface des particules et coagulation. Plus
précisément, les macromolécules formées par pyrolyse ou oxydation des hydrocarbures se
condensent pour donner des noyaux de carbone de diamétre inférieur & 2 nm. Sur ce noyau,
sont alors adsorbées des particules issues de la phase gazeuse, tels que des composés
aromatiques polycyliques ou des dioxines. Enfin, I’agglomération de ces noyaux carbonés
primaires forme un ensemble de particules de taille comprise entre 10 et 300 nm en sortie
d’échappement.

Des ¢tudes ont montré que les particules de suies sont I'une des causes de la
dégradation de la qualité de I’air, et qu’elles participent au phénoméne de réchauffement
climatique. Il a également été avancé que les particules de suies sont néfastes pour la sant¢,
et plus particuli¢rement qu’elles seraient cancérogénes pour I’homme.

Pour ces raisons de santé et d’environnement, la limitation des émissions de
suies demeure un enjeu important.

Actuellement, dans le domaine des véhicules a moteurs Diesel, le recours a des
filtres a particules permet de réduire les émissions de particules de suies en sortie du pot
d’échappement et d’atteindre les normes réglementaires et de santé en vigueur. Différentes
technologies de filtres, dits a régénération, ont ainsi ¢ét¢ développées pour collecter les
particules de suies, et éliminer les suies ainsi pié¢gées afin de régénérer la perte de charge

des filtres.
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Pour des raisons ¢évidentes, il est préférable de développer des moyens
permettant, non pas de collecter et d’éliminer les suies, mais de réduire, voire d’empécher
leur formation.

A cet effet, de nombreux travaux de recherche ont ¢té menés dans le domaine
des carburants automobiles, en particulier pour moteurs Diesel, visant a réduire la
formation des suies via I’ajout d’additifs polyoxygénés.

Par exemple, diverses études ([1], [2]) analysent I'influence de la mise en
ceuvre dans des carburants automobiles diesel, du diméthyle carbonate (DMC) ou di¢thyle
carbonate (DEC) sur la libération des fumées, du monoxyde de carbone ou encore des
oxydes d’azote.

Egalement, Guo et al. proposent ’ajout, dans des carburants diesel, du di(2-
¢thoxyéthyl)carbonate ([3], [4]) ou du méthyl 2-¢thoxyéthyl carbonate [5], pour réduire la
formation des particules de fumée.

On peut encore citer le document EP 1 321 503 qui décrit 1’utilisation dans des
compositions de carburant diesel de carbonates d’acétals de glycérol a des fins de réduire
les émissions de particules.

Enfin, il a été proposé, notamment pour réduire la formation de suies et de
fumées émises par les moteurs Diesel, divers composés de type (poly)éthers, tels que des
composés alkyl ¢ther d’alkyléne glycol (US 3, 594,136), polyoxaalcanes (US
2010/0005707), polyoxyméthyléne di(alkyl polyglycol) éthers (US 2011/0131871) ou
encore dialkyl éthers de glycols (GB 1,246,853).

Le probléme d’émission des suies se rencontre ¢galement dans le domaine des
carburants utilisés dans |’ac¢ronautique, principalement lors du décollage des avions
(poussée maximale).

La mise en ceuvre dans des carburants d’aviation de composés polyoxygénés
de type carbonates linéaires a déja ¢té décrite. Par exemple, le diméthyl carbonate et le
diéthyl carbonate ont été proposés a des fins d’ajuster la wvolatilité et le point
d’inflammabilité d’un carburant d’aviation [6]. On peut encore citer le document
WO 95/23836 qui décrit la mise en ceuvre de dérivés carbonates linéaires, de préférence du
diméthyl carbonate, dans des carburants diesel, gazole ou jet-fuel, a titre de composés dits
« ECS » (pour « Enhanced Combustion Structure » en langue anglaise), de tels composés

« ECS » permettant, par exemple, d’accroitre la vitesse de combustion ou de réduire la
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température de combustion. Les composés carbonates décrits dans ces documents ne sont
toutefois nullement proposés a des fins de réduire la formation des suies dans les
carburants d’aviation.

Enfin, le document WO 2010/061223 propose la mise en ceuvre d’un composé
organique, en particulier du carbonate de propyléne, pour améliorer la solubilisation d’un
composé¢ ferrique solide dans une composition de carburant.

Toutefois, a la connaissance des inventeurs, il n’a jamais été proposé de mettre

en ceuvre un dérivé de type carbonate cyclique a titre d’additif anti-suies dans un carburant.

Pour satisfaire aux normes de plus en plus strictes en mati¢re d’émission des
suies, il demeure un besoin de pouvoir disposer de nouveaux additifs, pour des carburants
automobiles et d’aviation, permettant de réduire la formation des suies.

De tels additifs doivent répondre a plusieurs exigences.

Tout d’abord, ils doivent bien entendu étre compatibles avec une mise en
ceuvre dans la formulation de carburant visée, essence, gazole ou carburant d’aviation. En
particulier, ils doivent étre solubles dans le carburant souhaité.

Egalement, il est impératif que ces additifs n’induisent pas une élévation du
point de fusion de la formulation de carburant dans laquelle ils sont mis en ceuvre, ce qui,
pour des raisons évidentes, pourrait avoir des conséquences dramatiques. Dans le domaine
de I’aéronautique par exemple, les carburants doivent conserver un point de fusion trés bas
pour supporter des conditions de température extrémes aux altitudes élevées.

En outre, il est préférable que ces additifs n’abaissent pas le pouvoir calorifique
des carburants.

Enfin, il importe que ces additifs, lors de la combustion du carburant,
n’entrainent pas la formation de dérivés toxiques ou polluants annexes et, dans le cas des
carburants d’aviation pour moteurs & turbine, n’induisent pas la formation de couches

polymériques ou métalliques a la surface de la turbine.

La présente invention a précisément pour but de fournir de nouveaux composés
polyoxygénés comme additifs a propriétés anti-suies pour un carburant, et

avantageusement pour un carburant d’aviation, en particulier un « jet-fuel ».
9
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L’invention a ainsi pour objet, selon un premier de ses aspects, ['utilisation d’un

compos¢ de formule (I) :

dans laquelle :

représente une liaison simple ou double ;

- R; et R, représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un groupe choisi parmi :

° un atome d’hydrogéne ;

o un groupe Ciy-alkyle ou C,po-alcényle, en particulier C;jz-alkyle ou
Cyp-alcényle, linéaire ou ramifié, lesdits groupes pouvant étre interrompus par un ou
plusieurs atomes d’oxygene, et pouvant étre ¢ventuellement substitués par un ou plusieurs
groupes Ry ;

R4 étant choisi parmi un groupe hydroxyle, oxo, hétérocycloalkyle de 3 a 6 chainons et
comportant de 1 a 3 atomes d’oxygene, ledit groupe hétérocycloalkyle é&tant

¢ventuellement substitué par un ou plusieurs groupes C;s-alkyle et/ou oxo ;

- ou bien, R; et R, forment ensemble, avec les atomes de carbone auxquels ils sont li¢s
un groupe Css-cycloalkyle, éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes,
identiques ou différents I’un de 1’autre, choisis parmi un groupe C;¢-alkyle et un groupe Ry
tel que défini précédemment ;

a titre d’additif anti-suies pour un carburant, en particulier pour un carburant d’aviation.
Par « additif anti-suies », on entend un composé qui, mis en ceuvre dans un
carburant, par exemple un carburant d’aviation, permet de réduire la formation de suies
lors de la combustion du carburant.
Les inventeurs ont ainsi découvert que de tels dérivés carbonates cycliques de
formule générale (I) s’avérent particuliérement efficaces lorsqu’ils sont ajoutés a des
formulations de carburant, et en particulier a un carburant d’aviation, pour améliorer leurs

performances énergétiques et diminuer la quantité de suies émise.
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Sans vouloir étre li¢ par la théorie, I’efficacit¢ anti-suies de ces composés
polyoxygénés est due a leur capacité a piéger aisément les premicres espeéces radicalaires
issues de la dégradation thermique des carburants, et qui interviennent dans la formation
des suies. Plus précisément, les composés polyoxygénés selon I’invention s’avérent aptes a
créer rapidement des radicaux thermodynamiquement stables, principalement par
stabilisation des radicaux en position alpha des atomes d’oxygéne.

Les dérivés carbonates cycliques selon I'invention peuvent étre additionnés a
des carburants automobiles, par exemple essence, gazole ou carburant diesel, ou a des
carburants d’aviation.

Les dérivés carbonates cycliques s’avérent particuliérement efficaces a
d’additifs anti-suies pour des carburants d’aviation destinés aux moteurs a turbine utilisés
en aéronautique, comme détaillé plus précisément dans la suite du texte.

L’invention a également pour objet, selon un autre de ses aspects, une
composition de carburant, en particulier de carburant d’aviation, comprenant au moins un

composé de formule (I) conforme a I’invention.

Dans le cadre de I’invention, on entend par :

- Cizout et z peuvent prendre les valeurs de 1 & 20, une chaine carbonée pouvant avoir
de t a z atomes de carbone, par exemple C;_; une chaine carbonée qui peut avoir de 1 a 3
atomes de carbone ;

- alkyle, un groupe aliphatique saturée, lin¢aire ou ramifi¢ ; par exemple un groupe
Cis-alkyle représente une chaine carbonée de 1 4 6 atomes de carbone, linéaire ou
ramifiée, plus particulicrement un méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, butyle,
isobutyle, tert-butyle, pentyle, hexyle ;

- alkyléne, un groupe alkyle divalent, linéaire ou ramifi¢ ; par exemple un groupe C3-
alkyléne représente une chaine carbonée divalente de 1 a 3 atomes de carbone, linéaire
ou ramifiée, par exemple un méthyléne, éthyléne, 1-méthyléthyléne, propyléne ;

- alcényle, un groupe aliphatique, linéaire ou ramifi¢, comportant au moins une
insaturation ; par exemple un groupe C,s-alcényle représente une chaine carbonée,
linéaire ou ramifi¢e, comprenant de 2 a 4 atomes de carbone et comportant 1 ou 2

insaturations. A titre d’exemple, on peut citer le groupe -CH=CH,.
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- cycloalkyle, un groupe alkyle cyclique, par exemple un groupe Css-cycloalkyle
représente un groupe carboné cyclique de 5 a 8 atomes de carbone, plus
particulierement un cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle ou cyclooctyle. De
préférence, le groupe cycloalkyle est un groupe cyclohexyle.

- hétérocycloalkyle, un groupe alkyle cyclique de 3 a4 6 chalnons contenant de 1 a 3
atomes d’oxygéne. A titre d’exemple de groupe hétérocycle a 5 chainons, on peut citer
un groupe dioxolane, en particulier le 1,3-dioxolane.

Un groupe hétérocycloalkyle a 5 chainons, substitué par un groupe oxo, peut étre
notamment le 1,3-dioxolan-2-one (plus connu sous I’appellation carbonate d’éthyléne).
Au sens de la présente invention, il est & noter que les termes « allant de ... a

... » et « compris entre ... et ... » signifient que les bornes sont incluses, sauf mention

contraire.

Sauf indication contraire, 1’expression « comportant/comprenant un(e) » doit

étre comprise comme « comportant/comprenant au moins un(e) ».

Selon un mode de réalisation particulier, R4 est choisi parmi un groupe
hydroxyle, un groupe oxo et un groupe carbonate cyclique de 4 a 6 chainons, en particulier
le carbonate d’¢thyléne (1,3-dioxolan-2-one), ledit carbonate cyclique étant éventuellement
substitué par un ou plusieurs groupes Cj¢-alkyle, en particulier C; 4-alkyle.

Un sous-groupe préféré de dérivés carbonates cycliques conformes a
I’invention est constitu¢ des composés de formule (I) précitée dans laquelle :

- R; et R, représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un groupe choisi parmi :

° un atome d’hydrogéne ;

o un groupe Ciypalkyle ou C,yp-alcényle, en particulier C;j;-alkyle ou
Cyp-alcényle, linaire ou ramifié, lesdits groupes pouvant étre interrompus par un ou
plusieurs atomes d’oxygene, un ou plusieurs groupements
—0-C(0)-O- et/ou un ou plusicurs groupements —C(0O)O-; et pouvant étre
¢ventuellement substitués par un ou plusieurs groupes choisis parmi un groupe
hydroxyle et un groupe carbonate cyclique de 4 & 6 chalnons, en particulier le carbonate
d’éthyléne, ledit carbonate cyclique pouvant étre lui-méme éventuellement substitué par

un ou plusieurs groupes C;4-alkyle ;
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- ou bien, R; et R, forment ensemble, avec les atomes de carbone auxquels ils sont li¢s
un groupe Css-cycloalkyle, en particulier cyclohexyle, éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes choisis parmi un groupe C;4-alkyle et un groupe carbonate cyclique de 4
a 6 chainons, en particulier carbonate d’¢thyléne, ledit carbonate cyclique pouvant étre lui-

méme ¢éventuellement substitué¢ par un ou plusieurs groupes C4-alkyle.

Un sous-groupe plus particuliérement préféré de dérivés carbonates cycliques

conformes a I’invention est constitué¢ des composés de formule (I) précitée, dans laquelle :

représente une liaison simple ou double ;
- R; et R, représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un groupe choisi parmi :
° un atome d’hydrogéne ;
o un groupe Cjs-alkyle ou C,4-alcényle, lin€aire ou ramifié, en particulier
méthyle ou éthyléne ; et
o un groupe —CH,-OR3, dans lequel R réprésente :
- un atome d’hydrogéne, ou
- un groupe A-Rg, dans lequel :
A représente une liaison covalente, un groupe -C(O)- ou un groupe —
C(0)-O- ; et
Rs représente un groupe Cjz-alkyle, en particulier C;g-alkyle,
linéaire ou ramifi¢, éventuellement interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygéne, un
ou plusieurs groupements —0-C(0)-O- et/ou un ou plusicurs groupements —C(O)O- ; et
¢ventuellement substitué par un ou plusicurs groupes carbonates cycliques de 4 & 6
chainons, en particulier carbonate d’éthyléne, lesdits carbonates cycliques pouvant étre

¢ventuellement substitués par un ou plusieurs groupes C; 4-alkyle ;

- ou bien, R; et R, forment ensemble, avec les atomes de carbone auxquels ils sont li¢s
un groupe Css-cycloalkyle, en particulier cyclohexyle, éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes choisis parmi un groupe C;4-alkyle et un groupe carbonate cyclique de 4
a 6 chainons, en particulier carbonate d’¢thyléne, ledit carbonate cyclique pouvant étre lui-

méme ¢éventuellement substitué¢ par un ou plusieurs groupes C4-alkyle.
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Parmi les composés de formule générale (I), un sous-groupe de composés est

constitu¢ des composés pour lesquels — représente une liaison simple.

Parmi les composés de formule générale (I), un autre sous-groupe de composés

est constitu¢ des compos¢s pour lesquels —  représente une double liaison.

Selon un mode de réalisation particulier, dans le cas o — dans la formule
(I) précitée représente une double liaison, au moins 1'un des R; et R, présente
avantageusement une double liaison conjuguée avec la double liaison du cycle 1,3-dioxol-

2-one (systéme conjugué n-6-m).

Par exemple, dans le cas o — — dans la formule (I) précitée représente une
double liaison, au moins 1'un des R; et R, peut représenter un groupe Cj4-alcényle, en

particulier un groupe éthyléne.

Selon un mode de réalisation particulier, les dérivés carbonates cycliques
utilisés selon I'invention sont de formule (I) précitée dans laquelle I’un au moins des R; et
R, comporte un enchainement linéaire, de préférence saturé, d’au moins 6 atomes de
carbone, en particulier d’au moins 8 atomes de carbone, plus particuliérement d’au moins
10 atomes de carbone et de préférence de 10 a 15 atomes de carbone, ledit enchalnement
pouvant étre interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygene.

De maniére avantageuse, de tels composés conférent au carburant dans lequel
ils sont mis en ceuvre, outre de bonnes propriétés anti-suies, des propriétés de lubrification
a chaud.

Selon un mode de réalisation particuliérement préféré, I'un au moins des R; et
R, comporte au moins un motif polyéther.

En particulier, le motif polyéther peut étre de type jLX—OJrn
dans lequel :

- X, identiques ou différents, représentent un groupe C;-s-alkyléne, en particulier C;3-
alkyléne, de préférence X représentent —(CHy,),- et/ou -(CH,-CH(CH3))- ; et

- n est un entier allant de 2 4 10, en particulier de 2 a 8 et plus particuli¢rement de 2 a 4.
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En particulier, 'un au moins des R; et R, peut par exemple comporter au
moins un motif polyéthyléne glycol (X représente un groupe —(CH;),-) et/ou un motif

polypropyléne glycol (X représente un groupe «(CH,-CH(CH3))-).

Parmi les composés de formule (I), un sous-groupe de composés est constitué
des composés pour lesquels R; et R, sont identiques.

Selon un mode de réalisation particulier, R; et R, représentent tous deux un
atome d’hydrogéne ou un groupe C;4-alkyle, en particulier un groupe méthyle.

Ainsi, parmi les composés de formule (I) utilisables comme additifs anti-suies
selon I’invention, peuvent étre cités le carbonate d’éthyléne (nom IUPAC : 1,3-dioxolan-2-
one), le carbonate de vinyléne (nom IUPAC : 1,3-dioxol-2-one) ou encore le 4,5-diméthyl-

1,3-dioxolan-2-one.

Parmi les composés de formule (I), un autre sous-groupe de composés est
constitu¢ des composés pour lesquels R; et R, sont différents.

R, et Ry, différents, peuvent étre définis, indépendamment ['un de 1’autre, selon
I’une quelconque des définitions précitées.

Selon un mode de réalisation particulicrement préféré, I'un des R; et R,
représente un atome d’hydrogéne, et 'autre des R; et R, représente un groupe, différent
d’un atome d’hydrogéne, parmi les groupes définis précédemment.

En particulier, un sous-groupe de composés selon I’invention est constitu¢ des
composés de formule (I) précitée pour lesquels :

- 'un des R; et R, représente un atome d’hydrogéne, et

- lautre des R; et R; représente un groupe C;po-alkyle ou C,y9-alcényle, en
particulier C;_z-alkyle ou C,.1z-alcényle, linéaire ou ramifi¢, éventuellement interrompu
par un ou plusieurs atomes d’oxygeéne, un ou plusieurs groupements —O-C(O)-O- et/ou un
ou plusieurs groupements —C(O)O-; et éventuellement substitué par un ou plusieurs
groupes choisis parmi un groupe hydroxyle et un carbonate cyclique de 4 a 6 chainons, en
particulier le carbonate d’¢thyléne, ledit carbonate cyclique pouvant étre lui-méme
¢ventuellement substitué par un ou plusieurs groupes C;4-alkyle.

De préférence, les dérivés carbonates cycliques selon l'invention sont de

formule (I) précitée, dans laquelle :
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- 'un des R; et R, représente un atome d’hydrogéne, et
- ’autre des R; et R, représente :
o un groupe C;4-alkyle ou C,4-alcényle, linéaire ou ramifié, en particulier
méthyle ou éthyléne ; ou
o un groupe —CH,-OR3, dans lequel R réprésente :
- un atome d’hydrogéne, ou
- un groupe A-Rg, dans lequel :
A représente une liaison covalente, un groupe -C(O)- ou un groupe
—C(0)-0O- ; et
Rs représente un groupe Cjz-alkyle, en particulier C;g-alkyle,
linéaire ou ramifi¢, éventuellement interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygéne, un
ou plusieurs groupements —0-C(0)-O- et/ou un ou plusieurs groupements —C(O)O- ; et
¢ventuellement substitué par un ou plusicurs groupes carbonates cycliques de 4 & 6
chainons, en particulier carbonate d’éthyléne, lesdits carbonates cycliques pouvant étre

¢ventuellement substitués par un ou plusieurs groupes C;4-alkyle.

Parmi les composés de formule générale (I) précitée, un sous-groupe de

composés est plus particulieérement constitu¢ des composés de formule (Ia) :
@]

X

O O

OR, )

dans laquelle R; représente un groupe choisi parmi :
- un atome d’hydrogéne ; et
- un groupe —A-Rg, dans lequel :
o A représente une liaison covalente, un groupe -C(O)- ou un groupe
—C(0)-0O- ; et
o Rg représente un groupe Ci.jz-alkyle, en particulier C,s-alkyle,
linéaire ou ramifi¢, éventuellement interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygéne, un
ou plusieurs groupements —0-C(0)-O- et/ou un ou plusicurs groupements —C(O)O- ; et

¢ventuellement substitu¢ par un ou plusieurs groupes carbonates cyclique de 4 a 6
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chainons, en particulier carbonate d’éthyléne, lesdits carbonates cycliques pouvant étre
¢ventuellement substitués par un ou plusieurs groupes C;4-alkyle.
D’autres sous-groupes constitués des composés de formule (Ia) font également

partie de la présente invention.

Un sous-groupe de composés de formule (Ia) est plus particuli¢rement
constitu¢ des composés pour lesquels Rj représente un groupe choisi parmi :

- un atome d’hydrogéne ;

- un groupe —C(0)-0-R7; ou —C(0)-R7, avec Ry représentant un groupe Cj4-
alkyle, en particulier méthyle ou éthyle ; et

- un groupe Cjp-alkyle, en particulier C,s-alkyle, linéaire ou ramifié,
¢ventuellement interrompu par un ou plusicurs atomes d’oxygeéne, un ou plusicurs
groupements —0-C(0)-O- et/ou un ou plusieurs groupements —C(O)O- ; et éventuellement
substitué¢ par un ou plusieurs groupes carbonates cycliques de 4 a 6 chainons, en particulier
carbonate d’éthyléne, lesdits carbonates cycliques pouvant étre éventuellement substitués

par un ou plusieurs groupes C;4-alkyle.

Selon un mode de réalisation particulier, R3 dans la formule (Ia) précitée
représente un atome d’hydrogéne.

Selon un autre mode de réalisation particulier, R3 dans la formule (Ia) précitée
représente un groupe Cjs-alkyle, en particulier un groupe méthyle, éventuellement
substitu¢ par un carbonate cyclique de 4 & 6 chainons, en particulier le carbonate
d’éthyléne.

Selon un autre mode de réalisation particulier, R3 dans la formule (Ia) précitée
représente un groupe -C(0O)-O-R;, avec R; représentant un groupe Ci4-alkyle, en
particulier méthyle ou éthyle.

Selon encore un autre mode de réalisation particulier, R3 dans la formule (Ia)
précitée représente un groupe Cs.palkyle, en particulier Cy5-alkyle, linéaire, interrompu
par un ou plusieurs atomes d’oxygéne, ledit groupe alkyle étant éventuellement substitu¢
par un ou plusieurs groupes choisis parmi un groupe —OC(O)ORs, avec Rg représentant un
groupe Cj4-alkyle, en particulier méthyle, et un groupe carbonate cyclique de 4 a 6

chalnons, en particulier le carbonate d’éthyléne.
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Selon un autre mode de réalisation particuli¢rement préféré, Rs dans la formule
(Ia) précitée intégre au moins un motif polyéther.

En particulier, le motif polyéther peut étre de type jLX—OA}n
dans lequel :

- X, identiques ou différents, représentent un groupe C;-s-alkyléne, en particulier C,.-
alkyléne, de préférence X représentent —(CHy;),- et/ou -(CH,-CH(CH3))- ; et
- n est un entier allant de 2 4 10, en particulier de 2 a 8 et plus particuli¢rement de 2 a 4.

Rz peut par exemple comporter au moins un motif polyéthyléne glycol (X
représente un groupe —(CHy),-) et/ou un motif polypropyléne glycol (X représente un
groupe —(CH,-CH(CHs))-).

Parmi les composés de formule (Ia) précitée, un sous-groupe de composés est
ainsi constitué¢ des composés de formule (Ia-i) suivante :

O

PN

O O

O —{x—0+-Y

(la-1)

dans laquelle :

- Y représente un groupe Cig-alkyle, en particulier méthyle ou ¢thyle, portant
¢ventuellement un groupe carbonate cyclique de 4 4 6 chainons, en particulier carbonate
d’éthyléne ; et

- X et n sont tels que définis précédemment.

Selon un mode de réalisation particulier, Y dans la formule (Ia-i) précitée
représente un groupe C;4-alkyle, en particulier méthyle ou éthyle.

Selon un autre mode de réalisation particulier, Y dans la formule (Ia-i) précitée,
représente un méthyle portant un groupe carbonate cyclique de 4 a 6 chainons, en

particulier le carbonate d’éthyléne.

Parmi les composés de formule (Ia) précitée, un autre sous-groupe de

composés est plus particulieérement constitu¢ des composés de formule (Ia-ii) suivante :
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L/o

O—8B (Ta-ii)

dans laquelle B représente une liaison covalente ou un groupe Cjjo alkyléne,
en particulier C;s-alkyléne, linéaire ou ramifi¢, éventuellement interrompu par un ou
plusicurs atomes d’oxygéne, un ou plusicurs groupements —O-C(0)-O- et/ou un ou
plusieurs groupements —C(O)O-.

Selon un mode de réalisation particulier, B représente une liaison covalente.

Selon un autre mode de réalisation particulier, B représente un groupe
Css-alkyléne, en particulier Cs;-alkyléne, linéaire, interrompu par un ou plusieurs atomes
d’oxygeéne et éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes -OC(O)ORs avec Rg
représentant un groupe C;4-alkyle, en particulier méthyle.

Selon encore un autre mode de réalisation particulier, B représente un motif

polyéther est de type J(x—o} avec X et n étant tels que définis précédemment.
n

Parmi les dérivés carbonates cycliques conformes a 1’invention, un autre sous-

groupe est constitu¢ des composés de formule générale (I), dans laquelle :

représente une liaison simple ; et
R, et R, forment ensemble, avec les atomes de carbone auxquels ils sont liés un
groupe Cs_g-cycloalkyle éventuellement substitué¢ par un ou plusieurs groupes choisis parmi
un groupe C;4-alkyle et un groupe carbonate cyclique de 4 & 6 chainons, en particulier le
carbonate d’¢thyléne, ledit carbonate cyclique pouvant étre lui-méme éventuellement
substitué par un ou plusieurs groupes C; 4-alkyle.
En particulier, un sous-groupe de composés conforme a I'invention est

constitu¢ des composés de formule générale (Ib) suivante :
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0] 0]
i (v

dans laquelle R7 représente un groupe choisi parmi :

° un atome d’hydrogéne,

o un groupe Cy4-alkyle, et

° un groupe carbonate cyclique de 4 4 6 chainons, en particulier carbonate
d’éthylene, éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes C; 4-alkyle, en particulier
méthyle.

Selon un mode de réalisation particulier, Ry dans la formule (Ib) précitée
représente un groupe carbonate d’éthyléne, éventuellement substitu¢ par un ou plusieurs

groupes méthyle.

Parmi les composés de formule (I), on peut notamment citer les dérivés

suivants, rassemblés dans le tableau 1 suivant.

TABLEAU 1
(e}
n°l )J\
O O
jt
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Il est entendu que les composés spécifiques n°1 a n°16 présentés ci-dessus sont
uniquement donnés a titre illustratif et non limitatif de 1’invention.

Les dérivés carbonates cycliques peuvent étre disponibles dans le commerce ou
préparés selon des méthodes de synthése décrites dans la littérature et connues de I’homme
du métier.

A titre d’exemples de voies de synthése connues pour I’obtention de carbonates
cycliques, on peut citer les réactions de cocyclisations, par exemple entre le dioxyde de
carbone et un alcool allylique ; les réactions de transcarbonatation a partir d’un carbonate
d’alkyle linéaire et d’un compos¢ hydroxylé appropriés; ou encore les réactions de

phosgénation de composés dihydroxylés.

Application dans un carburant

Les composés de formule (I) conformes a I’invention peuvent étre utilisés a
titre d’additifs anti-suies dans une formulation de carburant, en particulier un carburant

gazole, diesel ou essence pour I’automobile, ou un carburant d’aviation.
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Selon un autre de ses aspects, I’invention concerne ainsi une composition de
carburant comprenant au moins un composé¢ de formule (I) tel que défini précédemment.

La présente invention concerne encore, selon un autre de ses aspects, un
réceptacle, en particulier un réservoir de carburant d’un engin de locomotion aérienne ou
terrestre, contenant un carburant supplémenté avec au moins un composé de formule (1) tel
que défini précédemment.

L’invention concerne encore un engin de locomotion aérienne ou terrestre, en
particulier un avion, comportant un réservoir de carburant supplémenté avec au moins un

composé de formule (I) tel que défini précédemment.

Il est entendu qu’un composé de formule (I) conforme & I’invention peut étre
ajout¢ a une formulation de carburant, seul ou en combinaison avec un ou plusieurs autres
composés de formule (I).

Il appartient & ’homme du métier d’adapter la teneur en additif(s) anti-suies de
formule (I) selon I’invention a introduire dans la formulation de carburant, en particulier au
regard de la nature du carburant, du ou desdits additifs anti-suies de formule (I) mis en
ceuvre, et des propriétés anti-suies attendues.

Le ou lesdits composés de formule générale (I) conformes & 1’invention sont
plus particuliérement introduits dans une formulation de carburant en une teneur telle
qu’ils sont solubles dans la formulation de carburant.

D’une manic¢re générale, le ou ledits composés de formule (I) peuvent étre mis
en ceuvre dans une formulation conventionnelle de carburant, en particulier un carburant
d’aviation, a raison de 1 a 40 %, en particulier de 1 a 20 %, par rapport au volume total de

la composition de carburant.

Selon une variante de réalisation particulierement préférée, la composition de
carburant est une composition de carburant d’aviation.

Par « carburant d’aviation », on entend un carburant destiné a un usage dans un
acronef, en particulier un avion, et satisfaisant aux spécifications internationales établies
pour les carburants d’aviation telles qu’évoquées ci-dessous.

En particulier, la composition de carburant d’aviation selon I’invention peut

étre un carburant destiné au fonctionnement des moteurs d’avions a turbine (turboréacteur,
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turbopropulseur), communément appelés « carburéacteurs » ou « jet-fuels » en langue
anglaise et, a ce titre, peut plus particuli¢rement respecter les normes requises pour les

carburéacteurs, par exemple celles du carburéacteur Jet A-1.

Selon une variante de réalisation, le ou lesdits composés de formule (I) peuvent
étre additionnés a un carburant conventionnel, par exemple un carburant d’aviation.

En pratique, un carburant classique peut étre supplémenté avec un ou plusicurs
composés de formule (I) conformes a ’invention en ajoutant, par exemple, le ou lesdits
composés de formule (I) directement au sein du réservoir préalablement rempli de
carburant.

A titre de carburants d’aviation, on peut citer par exemple les carburants
connus des spécialistes sous les appellations suivantes : JP-4 (MIL-T-5624), JP-5, JP-7
(MIL-T-38219), JP-8 (MIL-T-83133) dans le domaine de 1’aviation militaire, Jet A et Jet
A-1 (ASTM-D 1655) dans le domaine de 1’aviation civile.

Les carburants d’aviation sont a base de kéroséne, seul ou en mélange avec une
essence (par exemple 50% kéroséne-50% essence pour JP-4, 99,5% kéroséne pour JP-5 et
JP-8, 100% de kéroséne pour Jet A-1) et comprennent des additifs ajustés au regard des
utilisations spécifiques du carburant, comme par exemple des antioxydants, inhibiteurs de
corrosion, inhibiteurs de catalyse métallique, inhibiteur de givrage, en quantités limitées.

En général, les carburéacteurs sont produits a partir d’une fraction de kéroséne
issue directement de la distillation atmosphérique du pétrole brut et dont les points de
distillation sont compris entre 140 et 300°C, et de chaines carbonées de 9 a 16 atomes de
carbone.

Les carburants d’aviation présentent la particularité de devoir répondre dans le
monde entier aux mémes niveaux de spécifications, découlant directement des conditions
particuliéres, notamment des variations extrémes de température, dans lesquelles ils sont
utilisés. Les propriétés et spécifications de ces carburants d’aviation sont plus
particulierement détaillées dans le document : « Kerosene/Jet fuel category assessment
document », submitted to the US EPA by the American Petroleum Institute, September 21,
2010. Des carburants pour avion particuliérement avantageux sont par exemple ceux
conformes a la spécification AFQRJOS (« Aviation Fuel Quality Requirements for Jointly
Operated Systems ») Issue 18 pour le Jet A-1 de novembre 1999 (cette spécification
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reprend les critéres les plus contraignants de la spécification ASTM D 1655 et de la
spécification britannique DEF STAN 91-91).

En aviation civile, le carburant le plus répandu est le carburéacteur Jet Al.
Celui-ci doit présenter un point de décongélation inféricur a -47°C (valeur typique de
-50°C). Le Jet-A avec un point de décongélation de -40°C est de qualit¢ inférieure au Jet
A-1 et principalement utilis¢ aux Etats-Unis; le Jet B avec un point de décongélation
inféricur a -50°C, nom commercial du JP-4, est uniquement utilis¢ dans les climats trés
froids.

Ces carburants d’aviation présentent tous un pouvoir calorifique compris entre
42,8 et 43,6 MJ/kg. Le point d’éclair minimum est de 60 °C pour le JP-5, de 38°C pour le
Jet A-1 et JP-8 (valeur typique pour le Jet A-1 de 50°C). Les densités caractéristiques sont
de 810 kg/m’ pour le Jet A-1, de 760 kg/m’ pour le Jet B.

D’autres spécifications peuvent encore étre citées. Par exemple, le Jet A-1 doit
impérativement avoir une teneur en soufre inféricure a 0,30 % en poids, et une teneur en
compos¢s aromatiques inférieure a 22 % en volume.

Bien entendu, le ou lesdits composés de formule (I) sont additionnés au
carburant conventionnel, par exemple un carburant Jet A-1, en une quantité telle qu’ils
n’affectent pas les spécifications auxquelles doit répondre ce carburant.

Ainsi, selon un mode de réalisation particulier, une composition de carburant
d’aviation selon l’invention présente un point de congélation inférieur a -40°C, en
particulier compris entre -60 et -40°C, de préférence inférieur a -47°C, et peut ainsi étre
adaptée a son utilisation potentielle dans des conditions de froid, par exemple dans le cadre
d’une utilisation dans I’aviation civile ou militaire.

De préférence, une composition de carburant d’aviation selon I’invention
présente un bon pouvoir calorifique, en particulier supérieur a 40 MJ/kg, en particulier

supérieur a 42,5 MJ/kg.
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REVENDICATIONS

1. Utilisation d’un compos¢ de formule (I)

dans laquelle :

représente une liaison simple ou double ;

- R; et R, représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un groupe choisi parmi :

° un atome d’hydrogéne ;

o un groupe C;yo-alkyle ou C,,palcényle, lindaire ou ramifi¢, lesdits groupes
pouvant étre interrompus par un ou plusieurs atomes d’oxygeéne, et pouvant étre substitué
par un ou plusieurs groupes Ry ;

R4 étant choisi parmi un groupe hydroxyle, oxo, hétérocycloalkyle de 3 a 6 chainons et
comportant de 1 a 3 atomes d’oxygene, ledit groupe hétérocycloalkyle é&tant

¢ventuellement substitué par un ou plusieurs groupes C;s-alkyle et/ou oxo ;

- ou bien, R; et R, forment ensemble, avec les atomes de carbone auxquels ils sont li¢s
un groupe Cssg-cycloalkyle éventuellement substitu¢ par un ou plusieurs groupes,
identiques ou différents I’un de 1’autre, choisis parmi un groupe C;¢-alkyle et un groupe Ry
tel que défini précédemment ;

a titre d’additif anti-suies pour un carburant.

2. Utilisation seclon la revendication 1, le carburant étant un carburant

d’aviation.

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle :

- R; et R, représentent, indépendamment I’un de 1’autre, un groupe choisi parmi :
° un atome d’hydrogéne ;
o un groupe Cjo-alkyle ou C,y9-alcényle, en particulier C;_j-alkyle ou C,.jz-alcényle,

linéaire ou ramifié, lesdits groupes pouvant étre interrompus par un ou plusicurs atomes
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d’oxygene, un ou plusieurs groupements
—0-C(0)-O- et/ou un ou plusicurs groupements —C(0O)O-; et pouvant étre
¢ventuellement substitués par un ou plusieurs groupes choisis parmi un groupe
hydroxyle et un groupe carbonate cyclique de 4 a 6 chainons, en particulier le carbonate
d’éthyléne ;

- ou bien, R; et R, forment ensemble, avec les atomes de carbone auxquels ils sont li¢s
un groupe Css-cycloalkyle, en particulier cyclohexyle, éventuellement substitué par un ou
plusieurs groupes choisis parmi un groupe C;4-alkyle et un groupe carbonate cyclique de 4
a 6 chalnons, en particulier carbonate d’¢thyléne ;

ledit carbonate cyclique, en particulier carbonate d’¢thyléne, pouvant étre lui-méme

¢ventuellement substitué par un ou plusieurs groupes Cj4-alkyle.

4. Utilisation selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle :
- R; et R, représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un groupe choisi parmi :
° un atome d’hydrogéne ;
o un groupe C;s-alkyle ou C,4-alcényle, linéaire ou ramifi¢, en particulier
méthyle ou éthyléne ; et
o un groupe —CH,-OR3, dans lequel R réprésente :
- un atome d’hydrogéne, ou
- un groupe A-Rg, dans lequel :
A représente une liaison covalente, un groupe -C(O)- ou un groupe —C(0O)-O- ;
ct
Rs représente un groupe Cj.z-alkyle, en particulier C;s-alkyle, linéaire ou
ramifié, éventuellement interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygene, un ou plusieurs
groupements —0-C(0)-O- et/ou un ou plusieurs groupements —C(O)O- ; et éventuellement
substitué¢ par un ou plusieurs groupes carbonates cycliques de 4 & 6 chainons, en particulier
carbonate d’éthyléne, lesdits carbonates cycliques pouvant étre éventuellement substitués

par un ou plusieurs groupes C,4-alkyle ;

- ou bien, R; et R, forment ensemble, avec les atomes de carbone auxquels ils sont li¢s
un groupe Css-cycloalkyle, en particulier cyclohexyle, éventuellement substitué par un ou

plusieurs groupes choisis parmi un groupe C;4-alkyle et un groupe carbonate cyclique de 4
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a 6 chainons, en particulier carbonate d’¢thyléne, ledit carbonate cyclique pouvant étre lui-

méme ¢éventuellement substitué¢ par un ou plusieurs groupes C4-alkyle.

5. Utilisation selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle R; et Ry, identiques, représentent un atome d’hydrogéne ou un groupe C;s-alkyle,

5 en particulier un groupe méthyle.

6. Utilisation selon I’une quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle :

- I'un des R; et R, représente un atome d’hydrogéne ; et
- - lautre des R; et R, représente un groupe Cjyo-alkyle ou Cjjp-alcényle, en
particulier C;_jz-alkyle ou C,.jp-alcényle, linéaire ou ramifié, lesdits groupes éventuellement
10  interrompus par un ou plusieurs atomes d’oxygéne, un ou plusieurs groupements —O-C(O)-
O- et/ou un ou plusieurs groupements —C(0O)O- ; et éventuellement substitués par un ou
plusicurs groupes choisis parmi un groupe hydroxyle et un carbonate cyclique de 4 a 6
chainons, en particulier le carbonate d’éthyléne, ledit carbonate cyclique pouvant étre lui-

méme ¢éventuellement substitué¢ par un ou plusieurs groupes C4-alkyle.

15 7. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 et 6, ledit

compos¢ ¢tant de formule :

O

X

O O

OR 3 (1a)
dans laquelle R3 représente un groupe choisi parmi :
- un atome d’hydrogéne ; et
20 - un groupe —A-Rg, dans lequel :
o A représente une liaison covalente, un groupe -C(O)- ou un groupe
—C(0)-0O- ; et
o Rg représente un groupe C.jz-alkyle, en particulier C,s-alkyle,
linéaire ou ramifi¢, éventuellement interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygéne, un
25  ou plusieurs groupements —O-C(0O)-O- et/ou un ou plusicurs groupements —C(O)O- ; et

¢ventuellement substitué par un ou plusicurs groupes carbonates cycliques de 4 & 6
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chainons, en particulier carbonate d’éthyléne, lesdits carbonates cycliques pouvant étre

¢ventuellement substitués par un ou plusieurs groupes C;4-alkyle.

8. Utilisation selon la revendication précédente, dans laquelle R3 intégre au
moins un motif polyéther, en particulier un motif +X—O %—n
5  dans lequel :
- X, identiques ou différents, représentent un groupe C;-s-alkyléne, en particulier C,.-
alkyléne, de préférence X représentent —(CHy,),- et/ou -(CH,-CH(CH3))- ; et

- n est un entier allant de 2 a 10, en particulier de 2 a 8 et plus particuliérement de 2 a 4.

9. Utilisation selon la revendication 7 ou 8, ledit compos¢ étant de formule
10 (Ta-i):
)

PN

O —{x—0+-Y

(la-1)
dans laquelle :
- Y représente un groupe Cj4-alkyle, en particulier un méthyle ou éthyle, portant
¢ventuellement un groupe carbonate cyclique de 4 4 6 chainons, en particulier carbonate
15 d’éthyléne ; et

- X et n sont tels que définis en revendication 8.

10. Utilisation selon 1’une quelconque des revendications 7 et 8, ledit composé

¢tant de formule (Ia-ii) :

J§ A

O—8B (Ta-ii)

)

20  dans laquelle B représente :
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o une liaison covalente, ou
o un groupe Cjje-alkyléne, en particulier C;;-alkyléne, linéaire ou ramifi¢,
¢ventuellement interrompu par un ou plusicurs atomes d’oxygéne, un ou plusicurs
groupements —O-C(0O)-0O- et/ou un ou plusieurs groupements —C(O)O-,
5 en particulier B représente un motif polyéther, en particulier un motif +X_O ‘h
avec X et n ¢tant tels que définis en revendication 8.
11. Utilisation selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, ledit composé

¢tant de formule (Ib) :

)(L
o) o)
)
10 dans laquelle R7 représente un groupe choisi parmi :

° un atome d’hydrogéne,

o un groupe Cy4-alkyle, et

° un groupe carbonate cyclique de 4 a 6 chainons, en particulier carbonate
d’éthyléne, éventuellement substitu¢ par un ou plusieurs groupes C; 4-alkyle, en particulier

15  méthyle.

12. Utilisation selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, ledit composé

de formule (I) étant choisi parmi les composés suivants :

n°l )J\

0O O

/
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n°2 O o)
)(L
o)
S
O O
jt
n°5 @) 0
\—Q?
jk
o6 o) o)
)
o
i
107 0 0
\—<—OH
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o)




10

WO 2016/012343 PCT/EP2015/066303
-29.

(e} (¢} o
n°l13

O
n°14 O:<
o)

(¢}
>:o
n°l5s O 0
O:<
0]
O
o%
O
n°lé6
O
o:<
O

13. Composition de carburant, en particulier carburant d’aviation, comprenant
au moins un composé¢ de formule (I) tel que défini selon I'une quelconque des
revendications 1 4 12.

14. Réceptacle contenant une composition de carburant telle que définie en
revendication 13, ledit réceptacle étant en particulier un réservoir de carburant d’un engin
de locomotion aérienne ou terrestre.

15. Engin de locomotion aérienne ou terrestre, en particulier avion, comportant

un réservoir de carburant tel que défini en revendication 14.
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