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1

Additifs améliorant la conductivité, pour des carburants

Domaine de l'invention

L'invention concerne de maniére générale des compositions
d'additifs pour carburants. Plus spécifiquement, 1l'invention
concerne des compositions d'additifs pour carburants qui
sont efficaces pour améliorer les propriétés de
conductivité d'un carburant, ainsi_que des procédés pour
leur utilisation.

Arriére-plan de l'invention

Il est bien connu que des chargés électrostatiques
peuvent étre transférées par frottement entre deux matériaux
non conducteurs différents. Lorsque cela se produit, la
charge électrostatique ainsi créée apparait au niveau des
surfaces des matériaux en contact. L'amplitude de la charge
engendrée dépend de la nature et, plus particuliérement, de
la conductivité respective de chaque matériau. Par exemple,
l'apparition de charges électrostatiques se produit lorsque
de l'eau se dépose dans une solution d'hydrocarbures. Ce
cas intéresse fortement l'industrie du pétrole car, lorsque
de telles charges s'accumulent dans des, ou autour des,
liquides inflammables, leur décharge finale peut conduire a
la formation d'étincelles incendiaires, et éventuellement a
un inéendie ou une explosion grave. ‘ V

Bien que la formation d'étincelles incendiaires représente
un probléme dans 1l'industrie du pétrole, le potentiel
d{ihcendie et d'explosion est probablement le plus grand au
cours de la manipulation, du transfert et du transport des
produits. Par exemple, ‘on sait que des charges statiques
s'accumulent dans les solvants et les carburants lorsque
ceux-ci s'écoulent & travers une canalisation, notamment
lorsque ces liquides s'écoulent & travers des filtres de
grande surface ou filtres "fins" et d'autres dispositifs,
comme cela est courant au cours du remplissage des camions
citernes. Les contre-mesures cong¢ues pour éviter 1l'accumulation
de charges électrostatiques sur un récipient au cours de

son remplissage et pour éviter les étincelles en reliant le

récipient a la terre peuvent é&tre utilisés, des exemples de



10

15

20

25

30

35

BE-2009/0682

moyens consistant a relier le récipient a la terre (c'est-
a-dire a effectuer une "mise & la terre") et une liaison.
Cependant, il a été reconnu que ces mesures sont inadéquates
pour maitriser tous les risques électrostatiques présentés
par les carburants hydrocarbonés.

Les seules mesures consistant en la mise a la terre et
la liaison ne sont pas suffisantes pour éviter l'accumulation
de charges électrostatiques dans des liquides organiques
volatils de faible conductivité tels que des carburants
distillés, par exemple le carburant diesel, l'essence, le
carburéacteur, les carburants pour turbines et le kéroséne.
De maniére similaire, la mise & la terre et la liaison
n'empéchent pas l'accumulation de charges statiques dans
des huiles hydrocarbonées 1légéres relativement pures
(c'est-a-dire dépourvues de contaminants) tels que des
solvants organiques et des fluides de nettoyage. Cela est
did au fait que la conductivité de ces fluides organiques
est si faible gu'une charge.statique migre trés lentement a
travers ces liquides et peut prendre un temps considérable
pour atteindre la surface d'un récipient conducteur mis a
la terre. Avant que cela ne se produise, un haut potentiel
de tension de surface peut étre atteint, ce qui peut creer
une étincelle incendiaire, en provoquant ainsi une inflammation
ou une explosion.

Il est possible de s'attaquer directement a la source
du risque élevé présenté par ces liquides organiques de
faible conductivité en augmentant la conductivité du
liquide au moyen d'additifs. La conductivité accrue du
ligquide réduit substantiellement le temps nécessaire pour
que des charges existant dans le liquide soient évacuées
par la surface intérieure mise & la terre du récipient.
Diverses compositions sont connues a des fins d'utilisation
comme additifs pour augmenter la conductivité électrique de
ces liquides.

Par exemple, dans le passé, des additifs halogénés

introduits dans des carburants ont joué un rdéle significatif
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pour obtenir une amélioration des propriétés de conductivité
des carburants. Bien que ces additifs halogénés soient
efficaces comme agents de conductivité, dans certains cas
il a été établi un lien entre certains composés
hydrocarbonés halogénés et des risques pour la santé de
1'homme et des animaux, et également la dégradation de
1l'environnement. Des textes législatifs, comprenant 1'amendement
de 1990 au "The Clean Air Act" aux Etats-Unis d'Amérique,
indiquent une tendance a restreindre l'utilisation autorisée
continue de composés halogénés dans divers milieux. Méme
lorsque l'utilisation d'additifs halogénés est encore permise,
des réglementétions drastiques régissenﬁ souvent 1l'utilisation,
le stockage et, en particulier, .le rejet et/ou le
traitement des courants de résidus contenant de telles
compositions. En conséquence, il existe un besoin de
trouver des additifs pour carburants qui améliorent la
conductivité du carburant sans engendrer des risques
d'effet négatif .pour les étres humains, les animaux et
l'environnement.

RESUME DE L'INVENTION

: .
Conformément au présent mémoire, il est propose une

composition d'additifs pour carburants, comprenant une
association synergique (a) d'un dispersant du type
succinimide a substituant hydrocarbyle et (b) d'un composé

de formule (III)

;‘ ()
et de ses formes tautoméres et énantiomeres, formule dans
laquelle R® représente un groupe hydrocarbyle ayant une
moyenne en nombre du poids moléculaire allant d'environ 100
& environ 5000, le rapport pondéral de (a) a (b) allant
d'environ 1:5 & environ 5:1.

Dans un autre aspect du mémoire, il est proposé une

composition de carburant comprenant une guantité dominante
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d'un carburant, et une petite quantité d'une composition
d'additifs synergique comprenant (a) un dispersant du type
succinimide a substituant hydrocarbyle et (b) une composé

de formule (III)

k A K
H;H \NH rfummzmi RH,
i}

et de ses formes tautoméres et énantioméres, formule dans
laquelle R®> représente un groupe hydrocarbyle ayant une
moyenne en nombre du poids moléculaire allant d'environ 100
4 environ 5000, le rapport pondérai de (a) a (b) allant
d'environ 1:5 a environ 5:1. .

Dans un aspect supplémentaire du mémoire, il est proposé
un procédé pour améliorer la conductivité d'un carburant,
comprenant 1'association d'une quantité dominante d'un
carburant et d'une petite quantité d'une composition
d'additifs synergique comprenant (a) un dispersant du type
succinimide a substituant hydrocarbyle et (b) une composé
de formule (III)

H H

N “H—HN

AN AN
W NH O == CH, NH NH,
s
R an
et de ses formes tautoméres et énantiomeres, formule dans
laquelle R3 représente un groupe hydrocarbyle “ayant une

moyenne en nombre du poids moléculaire allant d'environ 100

-4 environ 5000, le rapport pondéral de (a) a (b) allant

d'environ 1:5 a environ 5:1.

Les formes de réalisation et avantages supplémentaires .
de 1l'invention apparaitront en partie dans la description
détaillée suivante et/ou peuvent étre établis par mise en
pratique de 1l'invention. Il doit é&tre entendu que la
description générale précédente et la description détaillée
suivante sont seulement illustratives et explicatives et ne

limitent pas l'invention, telle que revendiquée.



10

15

20

25

30

35

BE-2009/0682

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION
La présente invention concerne une composition
d'additifs pour carburants, comprenant (a) un dispersant du

type succinimide a substituant hydrocarbyle et (b) wune

composé de formule (III)

H H
N——-—~N’f : \N

N—HN
JOIDV
H,N \NH CH = CH, NH KH,
s
R (tm
et ses formes tautoméres et énantioméres, formule dans
laquelle R?® représente un groupe hydrocarbyle ayant une
moyenne en nombre du poids moléculaire allant d'environ 100
a environ 5000, le rapport pondéral de (a) a (b)‘allant
d'environ 1:5 & environ 5:1.

Telle qu'utilisée ici, il est entendu que lfexpression
"carburant distillé moyen" désigne un ou plusieurs carburants
choisis dans le groupe consistant en les carburants diesels,
le biodiesel, un carburant dérivé du biodiesel, un carburant
diesel synthétique, 1les carburéacteurs, le kéroséne, un
carburant diesel traité avec des composés oxygénés pour
limiter les particules, leurs -~mélanges, et d'autres
produits répondant aux définitions de la norme ASTM DS75.
Tel gqu'utilisé ici, il est entendu que le terme "biodiesel"”
désigne un carburant diesel comprenant un carburant dérivé
de sources biologiques. Dans un aspect, le carburant
distillé moyen peut contenir Jjusqu'a 30 %, par exemple
environ 0,05 % a environ 30 %, par exemple environ 10 % a
environ 20 %, d'un carburant dérivé de sources biologiques.

Le carburant distillé moyen .peut: étre dérivé de sources
biologiques telles que des graines oléagiheuses, par exemple
le colza, le tournesol, le soja, et des oléagineux similaires.
Les graines peuvent é&tre soumises a des traitements de
broyage et/ou d'extraction au solvant (par exemple avec du
n-hexane) afin d'extraire 1'huile, qui comprend des
triglycérides d'acides gras en C;s a Cp; saturés et

insaturés (mono- et polyinsaturés, en mélange les uns avec
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les autres, en des proportions dépendant des graines
oléagineuses choisies). L'huile peut étre soumise a un

procédé de filtration et de raffinage, afin d'éliminer

toutes les graisses libres et phospholipides possibles

présents, et peut étre soumise a une réaction de
transestérification avec du méthanol afin de préparer les
esters méthyliques des acides gras (esters méthyliques
d'acides gras, connus égélement sous le nom de "FAME" et
désignés couramment sous le nom de biodiesel).

Telle gqu'utilisée ici, l'expression "groupe hydrocarbyle"”
ou le terme "hydrocarbyle” est utilisé dans son sens
habituel, qui est bien connu de l'homme de l'art. Plus
précisément, il désigne un groupe ayant un atome de carbone
fixé directement au reste d'une molécule et ayant un
caracteére principalement hydrocarboné. Des exemples de
groupeé hydrocarbyle comprennent

(1) des substituants hydrocarbonés, c'est-a-dire des
substituants aliphatiques (par exemple alkyle ou
alcényle), des substituants alicycliques (par exemple
cycloalkyle, cycloalcényle), et des substituants
aromatiques & substituants aromatiques, aliphatiques
et alicycliques, ainsi que des substituants cycliques
dans lesquels lebnoyau est complété par une autre
partie de la molécule (par exemple deux substituants
forment ensemble un radical alicyclique) ;

(2) des substituants hydrocarbonés substitués, c'est-
a-dire des substituants contenant des groupes non
hydrocarbonés qui, dans le contexte de 1la
présente description, ne modifient pas le substituant
principalement hydrocarboné (par exemple halogéno
(notamment chloro et fluoro), hydroxy, alkoXy,
mercapto, alkylmercapto, nitro, nitroso et sulfoxy) :

(3) des hétéro-substituants, c'est-a~dire des substituants
qui, bien qu'ayant un caractére principalement
hydrocarboné, dans le contexte de cette description,

contiennent des atomes autres que des atomes de
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carbone dans un noyau ou une chaine constitué par
ailleurs d'atomes de carbone. Les hétéroatomes
comprennent des atomes de soufre, d'oxygéne et
d'azote et comprennent des substituants tels que
les substituants pyridyle, furyle, thiényle et
imidazolyle. En général, pas plus de deux ou, a
titre d'exemple supplémentaire, pas plus d'un,
substituant (s) non hydrocarboné(s) sera (seront)
présent (s) pour chague quantité de 10 atomes de
carbone dans le groupe hydrocarbyle ; dans
certaines formes de réalisation, il n'existera
aucun substituant non hydrocarboné dans le groupe
hydrocarbyle.

Telle qu'utilisée ici, il est entendu gque l'expression
"gquantité dominante" désigne une quantité supérieure ou
égale a 50 % en poids, par exemple d'environ 80 % a environ
98 % en poids, par rapport au poids total de la composition.
En outre, telle qu'utilisée ici, il est entendu que 1l'expression
"petite quantité" désigne une quantité inférieure a 50 % en
poids par rapport au poids total de la composition. '

Les compositions de la présente invention peuvent
comprendre un composé de formule (III) comprenant le produit
de réaction d'une amine ou d'un de ses sels et d'un composé
carbonylé & fonction hydrocarbyle. Des amines pouvant étre
utilisées convenablement ici peuvent étre des amines ou
ieurs sels, de formule (I)

' NR

N%——g—mﬂﬂuﬁﬁ

M

dans laquelle R est choisi dans le groupe consistant en un
atome d'hydrogéne et un groupe hydrocarbyle contenant
environ 1 & environ 15 atomes de carbone, et R! est choisi
dans le groupe consistant en un atome d'hydrogéne et un
groupe hydrocarbyle contenant environ 1 & environ 20 atomes
de carbone. Ces amines peuvent é&tre choisies entre des
guanines et aminoguanidines ou leurs sels, ot R et R!

répondent aux définitions précitées. En conséquence, 1l'amine
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peut étre choisie parmi les sels inorganiques d'amino-
guanidiénes et de guanidines, tels que les halogénures,
carbonates, bicarbonates, nitrates, phosphates et ortho-
phosphates d'aminoguanidines et de guanidines. Tel qu'utilisé
ici, il est entendu que le terme "guanidine" désigne la
guanidine et des dérivés de guaq}dine, tels que 1l'amino-
guanidine. Dans une forme de réalisation, l'amine utilisée
pour la préparation de 1l'additif peut étre le bicarbonate
d'aminoguanidine. Des bicarbonates d'aminoguanidine peuvent
étre aisément obtenus auprés de sources commerciales ou
bien peuvent étre préparés d'une maniere connue.

Des composés carbonylés & fonction hydrocarbyle pouvant
étre wutilisés convenablement ici peuvent consister .en
n'importe quel composé convenable ayant un groupement
hydrocarbyle et un groupement carbonyle, capable de se lier
a 1l'amine pour former les additifs de 1l'invention. ‘Des
exemples non limitatifs de composés carbonylés a fonction
hydrocarbyle' convenables comprennent, mals a titre non
limitatif, des acides ou anhydrides dicarboxyliques a
substituant hydrocarbyle, tels que des anhydrides succiniques
a substituant hydrocarbyle, des acides succiniques a
substituant hydrocarbyle et des esters d'acides succiniques
a substituant hydrocarbyle.

Dans certains aspects, le composé carbonylé a fonction
hydrocarbyle peut étre un anhydride succinique a substituant
hydrocarbyle de formule (II)

o |
AN

, O (i
dans laquelle R? réeprésente un groupe hydrocarbyle ayant une
moyenne en nombre du poids moléculaire allant d'environ 100
a environ 5000, par exemple d'environ 200 a environ 3000,
de la maniére mesurée par chromatographie de perméation sur

gel (CPG). Sauf indication contraire, les poids moléculaires
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dans le présent mémoire sont des moyennes en nombre des
poids moléculaires.

Dans certains aspects, le groupe R? du composé carbonylé
4 fonction hydrocarbyle peut comprendre un ou plusieurs
motifs polyméres choisis parmi des motifs alcényle linaires
ou ramifiés. Par exemple, les motifs alcényle peuvent
comprendre environ 2 & environ 10 atomes de carbone. Dans
des formes de réalisation, le groupe R? peut comprendre un
ou plusieurs motifs polyméres linéaires ou ramifiés choisis
entre des radicaux éthyléne, des radicaux propyléne, des
radicaux butyléne, des radicaux penténe, des radicaux
hexéne, des radicaux octéne et des radicaux déceéne. Dans
certains aspects, le groupe R? peut étre sous forme, par
exemple, d'un homopolymére, copolymere ou terpolymére. Dans
une forme de réalisation, le groupe R? peut étre 1'isobutyléne.
En conséquence, dans une forme de réalisation, le groupe R?
peut étre un homopolymére de polyisobutyleéene 'comprenant
environ 10 & environ 60 groupes isobutyléne, par exemple
environ 20 & environ 30 groupes isobutyléne. Les composés
utilisés pour former les groupes hydrocarbyle R? peuvent
étre formés par n'importe gquels procédés convenables, par

exemple par l'oligomérisation catalytique classique d'alcenes.

" Un exemple non limitatif de groupe R? peut étre un radical

polyalcényle, tel qu'un radical polyisobutyléne, ayant une
moyenne en nombre du poids moléculaire d'environ 100 a
environ 5000, par exemple d'environ 200 a environ 3000, de
la manieére mesurée par CPG.

Dans certains aspects, le groupe R? du composé
carbonylé & fonction hydrocarbyle peut étre formé a partir
de polyisobutylénes hautement réactifs (HR-PIB) ayant une
teneur en vinylidéne terminal relativement forte. Telle
qu'utilisée ici, il est entendu que l'expression "teneur en
vinylidéne terminal” désigne la teneur en doubles liaisons
oléfiniques terminales. Dans une forme de réalisation, le
groupé,R2 peut étre formé & partir d'un HR-PIB ayant une

teneur en vinylidéne terminal d'au moins environ 60 %, par
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)

exemple d'environ 70 % & environ 90 % ou plus. Il existe
une tendance générale dans l'industrie a la conversion en
HR-PIB, et des HR-PIB bien connus sont décrits, par
exemple, dans le brevet des E.U.A. n° 4 152 499, "dont le
mémoire descriptif est incorporé ici a titre de référence
dans son intégralité.

Les composés carbonylés a fonction hydrocarbyle peuvent
étre préparés en utilisant n'importe quel procédé convenéble.
Des procédés pour former les composés carbonylés a fonction
hydrocarbyle sont bien connus dans ce domaine. Un exemple
d'un procédé connu pour former un composé carbonylé a
fonction hydrocarbyle comprend le mélange d'une polyoléfine
et d'un anhydride, tel gque 1l'anhydride maléique. La
polyoléfine et 1l'anhydride servant de corps réactionnels
peuvent é&tre chauffés a des températures, par exemple,
d'environ 150°C a environ 250°C, éventuellement en
utilisant un catalyseur, tel que le chlore ou un peroxyde.
Un autre eXemple de procédé pour préparer les composés
carbonylés a fonction hydrocarbyle est décrit dans le
brevet des E.U.A. n°® 4 234 435, qui est incorporé ici dans
son intégralité a titre de référence.

Dans certains aspects, approximativement une mole
d'anhydride maléique peut étre amenée a réagir par mole de
polyoléfine, de telle sorte gque l'anhydride succinique a
substituant hydrocarbyle résultant comprenne environ 0,8 a
environ 1 groupe anhydride succinique par groupe hydrocarbyle.
Dans d'autres aspects, le rapport pondéral des groupes
anhydride succinique aux groupes hydrocarbyle peut aller
d'environ 0,5 & environ 3,5, par exemple d'environ 1 a
environ 1,1. |

| Des exemples de composés carbonylés a fonction
hydrocarbyle utiles ici comprennent, mais a titre non
limitatif, des composés tels que des anhydrides dodécényl-
succiniques, un anhydride alcénylsuccinique en Cis a Cig et

1'anhydride .polyisobuténylsuccinique_(PIBSA). Dans certaines

formes de réalisation, le PIBSA peut comprendre un
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substituant polyisobutyléne ayant une teneur en vinylidéne
terminal\allant d'environ 4 % a au moins_environ 60 %, par
exemple d'environ 70 % & environ 90 % ou plus. Dans
certaines formes de réalisation, le rapport du nombre de
groupes carbonyle au nombre de groupements hydrocarbyle
dans le composé carbonylé & fonction hydrocarbyle peut
aller d'environ 1l:1 a environ 6:1.

Le composé carbonylé & fonction hydrocarbyle et l'amine
décrits ci-dessus peuvent étre mélangés l'un a l'autre dans
n'importe quelles conditions convenables pour fournir les
produits de réaction désirés du présent mémoire. Dans un
aspect, les corps réactionnels peuvent étre mélangés l'un a
l'autre en un rapport molaire du composé carbonylé a
fonction hydrocarbyle a lfamine allant d'environ 2:1 a
environ 1:2,5. Par exemple, le rapport molaire des corps
réactionnels peut aller d'environ 1:1 & environ 1:2,2. Des
températures réactionnelles convenables peuvent aller d'environ
155°C & environ 200°C & la pression atmosphérique. Par
exemple, les températures réactionnelles peuvent aller
d'environ 160°C & environ 190°C. Il est possible d'utiliser
n'importe quelles pressions réactionnelles convenables,
telles que des pressions inférieures a la pression
atmosphérique ou des pressions supérieures a la pression
atmosphérique. Cependant, la plage de températures peut
étre différente de celles énumérées lorsque la réaction est
conduite a une pression autre que la pression atmosphérique.
La réaction peut étre conduite pendant une période de temps
comprise dans l'intervalle d'environ 1 heure a environ
8 heures, de préférence dans l'intervalle d'environ 2 heures
a environ 6 heures.

Sans souhaiter étre limité par des considérations
théoriques, il est considéré que le produit de réaction de
1'amine et du composé carbonylé & fonction hydrocarbyle est
un composé du type aminotriazole, tel qu'un bis-amino-

triazole de formule (III)
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H H
N_“-Nf NN

| .
Pgt\E/KN'HA tlzﬁ——céhm)\ﬂz

R’ i

ainsi que ses formes tautoméres et énantiomeres, formule
dans laquelle R a une moyenne en nombre du poids
moléculaire allant d'environ 100 & environ 500, et comprend
environ 40 & environ 80 atomes de carbone. Dans une forme
de réalisation, R® représente un substituant polyisobutényle,
par exemple un substituant polyisobutényle formé a partir
d'un HR-PIB ayant une teneur en vinylidéne terminal d'au
moins environ 60 %, par exemple d'environ 70 % a environ 90 %
et plus. Le produit de réaction peut contenir au moins un
groupe aminotriazole. Il est considéré que le hoyau
pentagonal du triazole est aromatique. Les aminotriazoles
peuvent é&tre relativement stables vis-a-vis des agents
oxydants et peuvent étre extrémement résistants a l'hydrolyse.
Il est considéré, bien que cela ne soit pas certain, que le
produit de réaction est un polyalcényl-bis-3-amino-1,2,4-
triazole. Un tel produit a une teneur en azote relativement
élevée, allant d'environ 1,8 % en poids a environ 2,9 % en
poids d'azote.

Dans certains aspects du présent mémoire, les
compositions de carburants décrites peuvent comprendre un
dispersant, tel qu'un dispersant contenant une amine. Des
dispersants convenables contenant une amine peuvent comprendre
des dispersants du type succinimide & substituant hydrocarbyle.
Le substituant hydrocarbyle du dispersant peut avoir une
moyenne en nombre du poids moléculaire allant d'environ 100
a environ 5000, par exemple d'environ 500 & environ 5000,
de la manieére déterminée par CPG.

Tel gu'utilisé ici, le terme "succinimide" est destiné
4 désigner le produit de réaction achevé obtenu par

réaction entre une amine et un acide ou anhydre succinique

a substituant hydrocarbyle--fou—un—agent—acylant- succinique), .. .

N

et est destiné & comprendre des composés dans lesquels le
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produit peut comporter des liaisons amide et/ou sel en plus
de la liaison imide du type résultant de la réaction ou du
contact avec une amine et un groupement anhydride.

Des anhydrides succiniques & substituant hydrocarbyle
convenables peuvent &tre formés en faisant tout d'abord
réagir un hydrocarbure & insaturation oléfinique ayant un
poids moléculaire désiré avec de l'anhydride maléique. Des
températures réactionnelles d'environ 100°C a environ 250°C
peuvent étre utilisées. Avec des hydrocarbures a insaturation
oléfinique de point d'ébullition plus élevé, de Dbons
résultats sont obtenus & des températures d'environ 200°C a
environ 250°C. Cette réaction peut étre activée par addition
de chlore.

Des oléfines classiques comprennent, mais & titre non
limitatif, des oléfines cireuses de craquage, des alpha-
oléfines linéaires, des alpha-oléfines a chaine ramifiée,
et des polyméres et copolyméres d'oléfines inférieures. Les
oléfines peuvent étre choisies entre 1'éthyléne, le
propyléne, un butyleéne, tel que l'isobutylene, le l-octane,
le 1l-hexéne, le 1-décéne et des oléfines similaires. Des
polyméres et/ou copolyméres utiles comprennent, mais a
titre non limitatif, le polypropyléne, des polybuténes, le
polyisobuténe, des copolymeres éthyléne-propylene, des
copolyméres éthyléne-isobutyléne, des copolyméres propyléne-
isobutyléne, des copolyméres éthylene-1-décene et des
polyméres similaires.

Dans un aspect, les substituants hydrocarbyle des
anhydrides succiniques a substituants hydrocarbyle peuvent
&tre dérivés de polyméres de buténe, par exemple de polymeéres
d'isobutyléne. Des polyisobuténes poﬁvant étre wutilisés
convenablement ici comprennent ceux formés a partir d'un
HR-PIB ayant une teneur en vinylidéne terminal d'au moins
environ 60 %, par exemple d'environ 70 % a environ 90 % ou
plus. Des polyisobuténes convenables peuvent comprendre
ceux préparés en utilisant des catalyseurs au BF3. ILa

moyenne en nombre du poids moléculaire du substituant



10

15

20

25

30

35

BE-2009/0682

14

hydrocarbyle peut varier dans un large intervalle, par
exemple d'environ 100 & environ 5000, par exemple d'environ
500 & environ 5000, de la maniére déterminée par CPG.

Il est possible d'utiliser des corps réactionnels
carboxyliques autres gque 1l'anhydride maléique, tels -que
l'acide maléique, 1l'acide fumarique, l'acide malique, l'acide
tartrique, 1l'acide itaconique, 1l'anhydride itaconique,
l'acide citraconique, 1l'anhydride <citraconique, 1l'acide
mésaconique, 1'anhydride éthylmaléique, 1l'anhydride diméthyl-
maléique, l'acide éthylmaléique, l'acide diméthylmaléique,
l'acide hexylmaléique, et des coips réactionnels similaires,
y compris les halogénures d'acides et les esters aliphatiques
inférieurs correspondants. '

Le rapport molaire de l'anhydride maléique é 1l'oléfine
peut varier largement. Il peut varier d'environ 5:1 a
environ 1:5, par exemple d'environ 3:1 a environ 1:3, et a
titre d'exemple supplémentaire, 1l'anhydride maléique peut
8tre utilisé en un excés stechiométrique pour conduire la
réaction & son terme. L'anhydride maléique n'ayant pas
réagi peut étre éliminé par distillation sous vide.

Il est possible d'utiliser n'importe laquelle de
nombreuses polyamines dans la préparation du dispersant du
type succinimide & substituant hydrocarbyle. Des exemples
non limitatifs de polyamines peuvent comprendre le bicarbonate
d'aminoguanidine (AGBC), la diéthylénetriamine (DETA), le
triéthylénetétramine (TETA), la tétraéthylénepentamine
(TEPX), la pentaéthylénehexamine (PEHA) et des polyamines
lourdes. Une polyamine lourde peut comprendre un mélange de
polyalkylénepolyamines comprenant de petites quantités
d'oligoméres de polyamines inférieures telles que la TEPA
et la PEHA, mais principalement des oligoméres ayant 7 atomes
d'azote ou plus et 2 amines pfimaires ou plus par molécule,
et une ramification plus étendue que dans le cas de
mélanges de polyamines classiques. Des exemples non limitatifs
supplémentaires de polyamines qui peuvent. étre utilisées

dans la préparation du dispersant du type succinimide a



10

15

20

25

30

35

BE-2009/0682

15

substituant hydrocarbyle sont décrits dans le brevet des
E.U.A. n° 6 548 459, dont le mémoire descriptif est
incorporé ici dans son intégralité a titre de référence.
Dans une forme de réalisation, la polyamine peut comprendre
la tétraéthylénepentamine (TEPA).

Dans une forme de réalisation, le dispersant peut

comprendre des composés de formule (IV)

\[\/\ ,}"\/Nﬂz»
‘N

| N,

o}

dans laquelle n est égal a 0 ou & un nombre entier de 1 a 5,

R%

et Rz_représente un substituant hydrocarbyle répondant a la
définition précitée. Dans une forme de réalisation, n est
égal a 3 et R? représente un substituant polyisobutényle,
tel que celui dérivé de polyisobutylénes ayant une teneur
en vinylidéne terminal d'au moins environ 60 %, par exemple
d'environ 70 % a environ 90 % et plus. Les composés de
formule IV peuvent étre le produit de réaction d'un
anhydride succinique a substituant hydrocarbyle, tel qu'un
anhydride polyisobuténylsuccinique (PIBS) et d'une polyamine,
par exemple la tétraéthylenepentamine (TEPA). -

Les dispersants décrits ici peuvent étre utilisés en
une gquantité d'environ 1 % en poids a environ 70 % en

[¢] o

poids, par exemple d'environ 5 % en poids a environ 50 % en

poids, par exemple d'environ 10 % en poids a environ 30 3%
en poids, par rapport au poids total de la composition
d'additifs. Dans un aspect, l'aminotriazole décrit et le
dispersant peuvent étre présents dans une composition de
carburant en un rapport pondéral allant d'environ 1:5 a
environ 5:1, par exemple d'environ 2:1 a environ 1l:1.

Dans un aspect, les aminotriazoles décrits ici peuvent

o]

étre utilisés en une quantité d'environ 1 % en poids a

o

environ 70 % en poids, par exemple d'environ 5 % en poids a
p

Q

environ 50 % en poids, par exemple d'environ 10 % en poids
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a environ 30 % en poids, par rapport au poids total de la
composition d'additifs. |

"‘Dans d'autres aspects du présent mémoire, les
compositions décrites peuvent comprendre un véhicule soluble
dans les carburants. De tels véhicules peuvent étre de divers
types, tels que des liquides ou des substances solides, par
exemple des cires. Des exemples de véhicules liquides
comprennent, mais & titre non limitatif, une huile minérale
et des composés oxygénés, tels que des éthers polyalkoxylés
liquides (connus également sous le nom de polyalkyléne-
glycols ou d'éthers de polyalkyléne), des phénols
polyalkoxylés liquides, des esters polyalkoxylés liquides,
des amines polyalkoxylées liquides et leurs mélaﬁges. Des
exemples de véhicules oxygénés peuvent étre trouvés dans le
brevet des E.U.A. n° 5 752 989, la description de ces
véhicules étant incorporée ici dans son intégralité a titre
de référence. Des exemples supplémentaires de véhicules
oxygénés comprennent des polyalkoxylates d'aryle a
substituant alkyle décrits dans la publication de brevet
des E.U.A. n° 2003/0131527 publiée le 17 juillet 2003 au
nom de Colucci et al., dont la description est incorporée
ici dans son intégralité a titre de référence.

Dans d'autres aspects, les compositions de la présente
demande peuvent étre dépourvues de véﬁicule. Par exemple,
certaines compositions de la présente demande peuvent étre
dépourvues d'huile minérale ou de composés oxygénés, tels
que les composés oxygénés décrits ci-dessus.

Un ou plusieurs additifs facultatifs supplémentaires
peuvent étre présents dans les compositions décrites ici.
Par exemple, les compositions peuvent contenir des agents
antimousse, des dispersants, des détergents, des
antioxydants, des stabilisants thermiques, des fluides
servant de véhicules, des désactivateurs de métaux, des
colorants, des marqueurs, des inhibiteurs de corrosion, des
biocides, des additifs antistatiques, des agents réducteurs

de frottement, des modificateurs de frottement, des
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désémulsionnants, des émulsionnants, des agents antivoile,
des additifs antigivre, des additifs antidétonants, des
agents tensiocactifs, des agents améliorant 1l'indice de
cétane, des inhibiteurs de corrosion, des agents améliorant
1'écoulement a basse température, des agents abaissant le
point d'ééoulement, des solvants, des désémulsionnants, des
additifs d'onctuosité, des agents extréme pression, des
agents améliorant 1'indice de viscosité,  des agents de
gonflement des Jjoints d'étanchéité, des stabilisants
d'amines, des agents améliorant la combustion, des
dispersants, des agents améliorant la conductivité, des

désactivateurs de métaux, des colorants servant de

‘marqueurs, des accélérateurs d'inflammation du type nitrate

organique, des composés tricarbonylés de manganeése et leurs
mélanges. Dans certains aspects, les compositions
d'additifs pour carburants décrites ici peuvent contenir
environ 10 % en poids ou moins ou, dans d'autres aspects
environ 5 % en poids ou moins, sur la base du poids total
de l'additif ou de la composition de carburant, d'un ou
plusieurs des additifs précités. Similairement, les
compositions de carburants peuvent contenir des qﬁantités
convenables de constituants de mélanges en carburants, tels
que le méthanol, l'éthanol,>des éthers dialkyliques, et des
constituants similaires.

Lors de la formulation des compositions décrites ici,
les additifs décrits peuvent étre utilisés en des quantités
suffisantes pour améliorer les propriétés de conductivité
d'un carburant, tel gqu'un carburant distillé moyen, par
exemple un carburant diesel. Dans certains aspects, les
carburants peuvent contenir une quantité ‘dominante d'un
carburant et une petite quantité de la composition
d'additifs pour carburants décrite ci-dessus. Dans un aspect,
les carburants du présent mémoire peuvent comprendre, sur
la base des ingrédients actifs, un aminotriazole tel que
décrit ici, en une quantité allant d'environ 1 ppm a

environ 200 ppm, par exemple d'environ 5 ppm a environ 50 ppm.
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Dans un autre aspect, les compositions de carburants décrites

ici peuvent comprendre, sur la base des ingrédients actifs,

‘un dispersant décrit ici, en une gquantité allant d'environ

5 a environ 500 ppm, par exemple d'environ 20 ppm & environ
200 ppm.

Dans des aspects dans lesquels un véhicule est utilisé,
les compositions de carburants peuvent contenir, sur la
base des ingrédients actifs, wune quantité du véhicule
allant d'environ 1 mg a environ 100 mg de véhicule par kg
de carburant, par exemple d'environ 5 mg a environ 50 mg de
véhicule par kg de carburant. En exprimant les quantités
sur la base des ingrédients actifs, cela exclut le poids
(i) des constituants n'ayant pas réagi associés aux, et
restant dans les, additifs décrits tels qu'ils sont
produits et utilisés, et (ii) du ou des solvants, s'il en
existe, utilisés dans la production des additifs décrits
pendant ou aprés leur formation mais avant addition d'un
véhicule, si un véhicule est utilisé.

Les additifs pour carburants du présent mémoire peuvent
étre mélangés a un carburant de base individuellement ou
sous forme de diverses sous-combinaisons. Dans certaines
formes de réalisation, les constituants servant d'additifs
du présent mémoire peuvent étre mélangés a un carburant
conjointement en utilisant un concentré d'additif, car cela
permet de tirer parti de la compatibilité mutuelle et de la
commodité offertes par l'association d'ingrédients lorsque
ceux-ci sont sous forme d'un concentré d'additif. En outre,
l'utilisation d'un concentré peut réduire le temps de
mélange et diminuer la possibilité d'erreurs de mélange.

Les compositions de carburants du présent mémoire
peuvent étre destinées au fonctionnement de moteurs diesel
stationnaires (par exemple les moteurs utilisés dans les
installations de production de courant électrique), dans
des stations de pompage, etc.) et de moteurs diesel mobiles
(par exemple les moteurs utilisés comme principaux systémes

d'entrainement dans les automobiles, les camions, les
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véhicules d'aménagement routier, les véhicules militaires,
etc.).

Dans un aspect, 1l est proposé un procédé pour
améliorer la conductivité d'un carburant, comprenant : la
fourniture d'une quantité dominante d'un carburant, et une
petite quantité d'une composition d'additifs comprenant
(a) un dispersant du type succinimide a substituant
hydrocarbyle et (b) un composé de formule (IIT)

M OH
N—N —N

Hzm')\‘ Ng\rle — Cé\"iﬁ Hy

R’ {am

ainsi que ses formes tautoméres et énantioméres, formule
dans laquelle R® représente un groupe hydrocarbyle ayant un
moyenne en nombre du poids moléculaire allant d'environ 100
a environ 5000, le rapport de (a) a (b) allant d'environ
1:2 & environ 2:1. Dans un aspect, le carburant peut
comprendre un carburant distillé moyen, tel qu'un carburant
diesel. -
EXEMPLES

Les exemples suivants illustrent des exemples de formes
de réalisation de l'invention. Dans ces exemples et également
n'importe ol dans cette demande, toutes les parties et tous
les pourcentages sont exprimés en poids, sauf indication
contraire. Il est considéré que ces exemples sont présentés
a4 des fins d'illustration seulement et ne sont pas destinés
a limiter le cadre de l'invention décrite ici.

EXEMPLE 1

Un anhydride polybutényle succinique ayant une mdyenne
en nombre du poids moléculaire de 950 a été chauffé a 95°C.
Une suspension de bicarbonate d'aminoguanidine (AGBC) dans
une huile a été ajoutée en une période de temps de 45 minutes.
Le mélange a été chauffé sous vide & 160°C et a été
maintenu & cette température pendant environ 6 heures, ce
qui a provogué 1l'élimination de l'eau et du dioxyde de

carbone. Le mélange résultant a été filtré. Il est
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considéré, sans étre limité par une théorie, que le mélange
résultant comprend un aminotriazole tel que décrit ici.
Dans les exemples suivants, divers carburants diesel
de base ont été chacun combinés avec un dispersant et un
aminotriazole comme décrit sur le tableau 1 pour produire
des formulations de carburants qui ont été évaluées en ce
gui concerne la conductivité du carburant, comme décrit ci-
dessous. Le dispersant utilisé était un succinimide formé
par réaction du PIBSA avec de la TEPA en un rapport molaire
de 1:1. L'aminotriazole utilisé était le mélange

d'aminotriazoles décrit ci-dessus.

Tableau 1
Dispersant {(ppmp) Aminotriazole (ppmp) | Conductivité (pS/m)

Carburant A 0 0 2

Carburant B 0 - 60 328
Carburant C . 20 40 1013
Carburant D 30 30 691
Carburant E 40 20 - 525
Carburant F 60 : 0 121

Les conductivités des carburants d'essai ont été évaluées
suivant la norme ASTM 2624 en utilisant un appareil de
mesure de conductivité EMCEE (Modéle 1152) présentant une
plage d'environ 1 & environ 2000 picosiemens m?' (pS/m).
Toutes les valeurs de conductivité ont été mesurées sur une
plage de températures d'environ 20°C & environ 25°C. Toutes
les mesures de conductivité sont indiquées en picosiemens m!
(pS/m), connus également sous le nom de CU ou Unité de
Conductivité.

Il a été observé que le carburant A (ne comprenant aucun
des additifs) présentait une mauvaise conductivité (2 pS/m).
Le carburant B (comprenant 60 ppm d'un aminotriazole) a
présenté une conductivité de 328 pS/m, et le carburant F
(comprenant 60 ppm d'un dispersant) a présenté une
conductivité de 121 pS/m.

Cependant, les carburants C a E (comprenant une

association du dispersant et de l'aminotriazole) ont donné
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des résultats inattendus pour les carburants qui contiennent
la composition d'additifs, ce qui illustre l'effet synergique
de 1l'aminotriazole et du dispersant utilisés ensemble. En
fait, le carburant C a présenté une amélioration supérieure
34 90 % et une amélioration supérieure & 70 % des valeurs de
conductivité respectivement par rapport aux carburants F et B.
I1 est considéré que les résultats pour les carburants C a E
sont inattendus car, par exemple, chaque composé utilisé seul
a présenté moins d'avantages que l'association. En d'autres
termes, comme les montrent les résultats, les carburants C
4 E (comprenant chacun une association d'aminotriazole et
de dispersant) ont présenté de maniére inattendue des valeurs
de conductivité bien supérieures a celles des carburants B
et F, chacun comprenant l'aminotriazole et le dispersant
seuls, respectivement. En conséquence, il est considéré que
la composition d'additifs décrite ici peut étre efficace
pour améliorer les propriétés de conductivité des
carburants.

On notera que, telles qu'utilisées dans cette description
et les revendications annexées, les formes au singulier
"un", "une", "le", "la" incluent les références au pluriel,
sauf indication contraire expresse et sans équivoque.
Ainsi, par exemple, la référence a "un dispersant” comprend
la référence a deux ou plus de deux dispersants différents.
Tels qu'utilisés ici, le terme "inclut" et ses variantes
grammaticales sont destinés a étre non limitatifs, ce qui

fait que la mention d'éléments dans une liste n'est effectuée
a 1'exclusion d'autres éléments similaires qui peuvent étre
utilisés en remplacement ou ajoutés aux éléments énumérés.
Aux fins de cette description et des revendications
annexées, il doit étre entendu, sauf indication contraire,
que toutes les valeurs numériques exprimant des quantités,
des pourcentages ou des proportions et les autres valeurs
numériques utilisées dans la description et les revendications
sont modifiées dans tous les cas par le terme "environ". En

conséquence, sauf ‘indication contraire, 1les parametres
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numériques indiqués dans la description suivante et les
revendications annexées sont des approximations gqui peuvent
varier en fonction des propriétés désirées que 1l'on cherche
& obtenir par la présente invention. Dans tous les cas, et
non pour tenter de limiter 1l'application de 1la doctrine
d'équivalents au cadre des revendications, chaque parametre
numérique doit é&tre au moins considéré a la lumiere du
nombre de chiffres significatifs indiqués et en appliquant
les techniques usuelles d'arrondissement.

Bien que des formes de réalisation particuliéres aient
été décrites, des variantes, modifications, variations,
améliqrations et équivalents substantiels gqui sont ou qui
peuvent &tre actuellement non prévus peuvent apparaitre aux
Demandeurs ou a tout autre homme de l'art. En conséquence,
les revendications annexées, telles qu'elles sont déposées,
et telles qu'elles peuvent étre amendées, sont destinées a
comprendre toutes ces variantes, modifications, variations,

et améliorations et tous ces équivalents substantiels.
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- REVENDICATIONS

1. Composition d'additifs pour carburants, comprenant
une assocliation synergique
(a) d'un dispersant du type succinimide & substituant
5 hydrocarbyle, et |
(b) d'un composé de formule (III)

NMN/H H\w-—-w
/-i A /k}\

HN NH CH=CH, NH NH,
b3
_ R {m
et de ses formes tautoméres et énantioméres,
formule dans laquelle R® représente un groupe hydrocarbyle
10 ayant une moyenne en nombre du poids moléculaire allant
d'environ 100 & environ 5000, et _
le rapport pondéral de (a) & (b) allant d'environ 5:1
a environ 1:5.
2. Composition d'additifs pour carburants suivant la
15 revendication 1, dans laquelle le composé de formule (III)
comprend le produit de réaction |
(i) d'un composé carbonylé & fonction hydrocarbyie ;
et

(ii) d'une amine ou d'un de ses sels, de formule (I)
NR

3
20 Ni‘isz—NHWNHR 0

dans laquelle R est choisi.dans le groupe consistant
en un atome d'hydrogéne et un groupe hydrocarbyle contenant
environ 1 & environ 15 atomes de carbone, et R! est choisi
dans le groupe consistant en un atome d'hydrogéne et un
25 groupe hydrocarbyle contenant environ 1 34 environ 20 atomes
de carbone. _

3. Composition d'additifs pour carburants suivant la
revendication 2, dans laquelle le composé carbonylé 3 fonction
'hydrocarbyle comprend un acide ou anhydride dicarboxylique

30 & substituant hydrocarbyle. '
4. Compositidn d'additifs pour carburants suivant la
revendication 3, dans laquelle le substituant hydrocarbyle

du composé comprend un groupe hydrocarbyle ayant une
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moyenne en nombre du poids moléculaire allant d'environ 100
a environ 5000.

5. Composition d'additifs pour carburants suivant la
revendication 3, dans laquelle le substituant hydroéarbyie
comprend un groupe polyisobutyléne dérivé de polyisobuténes
de forte réactivité comprenant au moins 60 % ou plus de
doubles liaisons oléfiniques terminales. ‘ _

6. Composition d'additifs pour carburants suivant la
revendication 2, dans laquelle (i1) comprend un sel d'amino-
guanidine.

7. Composition d'additifs pour carburants suivant la
revendication 2, dans laquelle (ii) comprend un sel de
guanidine.

8. Composition d'additifs pour carburants suivant 1la
revendication 2, dans laquelle (ii) comprend le bicarbonate”
d'aminoguanidine.

9. Composition d'additifs pour carburants suivant la
revendication 1, dans laquelle (a) est présent en une
quantité allant d'environ 1 % en poids & environ 70 % en
poids par rapport au poids total de la composition
d'additifs.

10. Composition d'additifs pour carburants suivant la
revendication 1, dans laquelle (b) est présent en une
gquantité allant d'environ 1 % en poids & environ 70 % en
poids par rapport au poids total de 1la composition
d'additifs.

11. Composition de carburants comprenant

une quantité dominante d'un carburant ; et

une petite quantité d'une composition d'additifs
synergique comprenant

(a) un dispersant du type succinimide & substituant
hydrocarbyle, et

(b) un composé de formule (III)

R iy
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et ses formes tautoméres et énantiomeéres, .

formule dans laquelle R’ représente un groupe hydrocarbyle
ayant. une moyenne en nombre du poids moléculaire allant
d'environ 100 & environ 5000, et

le rapport pondéral de (a) & (b) allant d'environ 5:1
a environ 1:5.

12. Composition de carburants suivant la revendication
11, dans laquelle le composé de formule (III) comprend le
produit de réaction |

(1) d'un composé carbonylé & fonction hydrocarbyle ;
et

(ii) d'une amine ou d'un de ses sels, de formule (I)
NR

| .
NH—C—NH—NHR

dans laquelle R est choisi dans le groupe consistant
en un atome d'hydrogéne et un groupe hydrocarbyle contenant
environ 1 & environ 15 atomes de carbone, et R' est choisi
dans le groupe consistant en un atome d'hydrogéne et un
groupe hydrocarbyle contenant environ 1 & environ 20 atomes
de carbone.

13. Composition de carburants suivant la revendication

~

12, dans laquelle le composé carbonylé a fonction hydrocarbyle
comprend un acide ou anhydride dicarboxylique a substituant
hydrocarbyle.

14. Composition de carburants suivant la revendication
13, dans laquelle le substituant hydrocarbyle comprend un
groupe hydrocarbyle ayant une moyenne en nombre du poids
moléculaire allant d'environ 100 & environ 5000.

15. Composition de carburants suivant la revendication

13, dans laquelle le substituant hydrocarbyle comprend un

-groupe polyisobutyléne dérivé de polyisobuténes de forte

réactivité comprenant au moins 60 % ou plus de doubles
liaisons oléfiniques terminales.
16. Composition de cafburants suivant la revendication
12, dans laquelle (ii) comprend un sel d'aminoguanidine.
17.. Composition de carburants suivant la revendication

12, dans laquelle (ii) comprend un sel de guanidine.
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18. 'Composition de carburants suivant la revendication
12, dans laquelle (ii) comprend le bicarbonate d'amino-
guanidine. »

19. Composition de carburants suivant la revendication
11, dans laquelle (a) est pfésent en une quantité allant
d'environ 5'ppm a environ 500 ppm.

20. Composition de carburants suivant la revendication
11, dans laquelle (b) est présent en une quantité allant
d'environ 1 ppm & environ 200 ppm. '

21. Composition de carburants suivant la revendication
11, comprenant en outre au moins un additif choisi dans le
groupe consistant en des agents antimousse, des dispersants,
des détergents, des antioxydants, des stabilisants thermiques,
des fluides servant de véhicules, des désactivateurs de
métaux, des colorants, des marqueurs, des inhibiteurs de
corrosion, des biocides, des additifs antistatiques, des
agents réducteurs de frottement, des modificateurs de
frottement, des désémulsionnants, des émulsionnants, des
agents antivoile, des additifs antigivre, des additifs
antidétonants, des agents tensioactifs, des agents améliorant
l'indice de cétane, des inhibiteurs de corrosion, des agents
améliorant 1l'écoulement aux basses températures, des agents
abaissant le 'point d'écoulemenﬁ, des solvants, des
désémulsionnants, des additifs d'onctuosité, des agents
extréme pression, des agents améliorant 1'indice de viscosité,
des agents de gonflement des Jjoints d'étanchéité&, des
stabilisants d'amines, des agents améliorant la combustion,
des dispersants, des agents améliorant la conductivité, des
désactivateurs de métaux, des colorants servant de marqueurs,
des accélérateurs d'inflammation du type nitrate organique,l
des composés tricarbonylés de manganése et leurs mélanges.

22. Procédé -pour améliorer la conductivité d'un
carburant, comprenant

l'association d'une quantité dominante d'un carburant,
et d'une petite quantité d'une composition d'additifs
synergique comprenant

(a) un dispersant du type succinimide & substituant

hydrocarbyle, et
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(b) un composé de formule (III)
H H
e
N—N N =N

I, A
HN  HH CH-~——CH,NH NH,
3
R (i
et ses formes tautoméres et énantioméres,
formule dans laquelle R® représente un groupe hydrocarbyle
ayant une moyenne en nombre du. poids moléculaire allant
d'environ 100 & environ 5000, et
le rapport pondéral de (a) & (b) allant d'environ 5:1
a environ 1:5. '
23. Utilisation en tant qu’additifs pour carburants
d’une composition, comprenant une association synergique
(a) d'un dispersant du type succinimide & substituant
hydrocarbyle, et ’

(b) d'un composé de formule (III)

HH
N—««-N/ \‘Nwm
- | |
”'\ p
HN  TNH CH——CH, NH NH,
I3 _
R (i

et de ses formes tautoméres et énantioméres,

formule dans laquelle R?-représente un groupe hydrocarbyle
ayant une moyenne en nombre du poids moléculaire allant
d'environ 100 & environ 5000, et '

le rapport pondéral de (a) & (b) allant d'environ 5:1
a environ 1:5. |

24. Utilisation d’une composition selon la
revendication 23, dans laquelle le composé de formule (III)
comprend le produit de réaction ,

(i) d'un composé carbonylé & fonction hydrocarbyle ;
et

(ii) d'une amine ou d'un de ses sels, de formule (I)
HR
. .
N@wC—NH~NHR 0
dans laquelle R est choisi dans le groupe consistant

en un atome d'hydrogéne et un groupe hydrocarbyle contenant
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environ 1 & environ 15 atomes de carbone, et R' est choisi
dans le groupe consistant en un atome d'hydrogéne et un
groupe hydrocarbyle contenant environ 1 & environ 20 atomes
de carbone.

25. Utilisation =~ d’une composition selon  1la
revendication 23, dans laquelle 1le composé carbonylé &
fonction hydrocarbyle comprend wun acide ou anhydride
dicarboxylique a substituant hydrocarbyle.

26. Utilisation d’une composition ‘Selon la
revendication 25, dans laquelle le substituant hydrocarbyle
du composé comprend un groupe hydrocarbyle ayant une
moyenne en nombre du poids moléculaire allant d'environ 100
& environ 5000.

27. Utilisation d’une composition selon la
revendication 25, dans laquelle le substituant hydrocarbyle
comprend un groupe polyisobutyléne dérivé de polyisobuténes
de forte réactivité comprenant au moins 60 % ou plus de
doubles liaisons oléfiniques terminales.

28. Utilisation d’une composition selon la
revendication 24, dans laquelle (ii) comprend un sel
d'amino-guanidine. _

29. Utilisation d’une composition selon la

revendication 24, dans laquelle (ii) comprend un sel de

guanidine. _
30. Utilisation d’une cdmposition selon la
revendication 24, dans laquelle (ii) comprend le

bicarbonate d'aminoguanidine.

31. Utilisation d’une composition selon la
revendication 23, dans laquelle (a) est présent en une
quantité allant d'environ 1 % en poids a environ 70 % en
poids par rapport au poids total de 1la composition
d'additifs.

32. Utilisation d’une composition selon la
revendication 23, dans laquelle (b) est présent en une
quantité allant d'environ 1 % en poids & environ 70 % en
poids par rapport au poids total de la composition
d'additifs.



BE-2009/0682

28

ABREGE

Additifs améliorant la conductivité, pour des carburants

Il est proposé une composition d'additifs pour carburants,
un carburant comprenant un tel additif, et des procédés
pour son utilisation. La composition d'additifs pour carburants
comprend une association synergique (a) d'un dispersant du
type succinimide & substituant hydrocarbyle et (b) d'un
composé répondant a la formule suivante

H H
N—NT Ny

| I
quA Nz \S:H — cﬁ}m{g H,
R3

ainsi que ses formes tautomeres et énantioméres, formule
dans laquelle R3 représente un groupe hydrocarbyle ayant
une moyenne en nombre du poids moléculaire allant d'environ
100 a4 environ 5000, le rapport pondéral de (a) a (b) ailant
d'environ 5:1 & environ 1:5. La composition d'additifs pour
carburants est présente dans un carburant en une quantité
suffisante pour améliorer les propriétés de conductivité du

carburant.
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Cadre n°l Base de lI'opinion

. Cette opinion a été établie sur la base des revendications déposées avant le commencement de la recherche.

. En ce qui concerne la ou les séquences de nucléotides ou d'acides aminés divulguées dans la demande, le
cas échéant, cette opinion a été effectuée sur la base des éléments suivants :

a. Nature de I'élément:
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b. Type de support:

O sur papier

0O sous forme électronique
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Cadre n°ll Priorité

Cette opinion a été établie en supposant que la date de priorité revendiquée était pertinente sauf indication
contraire mentionnée en feuille séparée
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Concernant le point V

Déclaration motivée quant a la nouveauté, I'activité inventive et la possibilité
d’'application industrielle ; citations et explications a I'appui de cette déclaration

1 Il est fait référence aux documents suivants :

D1 EP 2103 672 A1 (AFTON CHEMICAL CORP [US]) 23 septembre
2009 (2009-09-23)

D2 GB 2 465 057 A (AFTON CHEMICAL CORP [US]) 12 mai 2010
(2010-05-12)

D3 EP 0 310 365 A1 (AMOCO CORP [US]) 5 avril 1989 (1989-04-05)

D4 = US 5496480 A (ROLLIN ANTHONY J [US] ET AL) 5 mars 1996
(1996-03-05)

D5 US 2005/183325 A1 (SUTKOWSKI ANDREW C [GB]) 25 ao(it

2005 (2005-08-25)

2 De plus, nonobstant le manque de clarté mentionné au point Vil de la pré-
sente communication, I'objet de la revendication 1 n'est pas nouveau, et les
conditions de brevetabilité ne sont donc pas remplies.

2.1 Le document D3 décrit (page 1, ligne 8 - ligne 19; revendications
1-11,14,15,17,26,27, exemples 1,10-13; tableaux B,C,D,E; page 3, ligne 37 -
ligne 57; page 4, ligne 11 - ligne 35; page 6, ligne 16 - ligne 39; page 6, ligne
65 - page 7, ligne 20; page 9, ligne 27 - ligne 34; page 9, ligne 58 - page 10,
ligne 8; page 19, ligne 52 - ligne 61) une composition comprenant un mélange
de (a) un dispersant incompatible avec les joints du moteur, élastomeéres en
hydrocarbone fluoré, et de (b) un dispersant obtenu par réaction d'anhydride
polybutényl (Mn: 750-2500) succinique avec I'aminoguanidine bicarbonate, les
quantités relatives de (a) et (b) dans le mélange étant telles que la
composition est compatible avec les joints élastomeéres; (a) peut étre une
polybutényl succinimide; (b) peut étre un polybuténe bis(3-amino-1,2,4-
triazole). D3 mentione (page 6, ligne 65-page 7, ligne 20) qu'il peut étre
désirable de remplacer dans une formulation comprenant la quantité requise
de dispersant contenant de I'azote et ne remplissant pas les conditions de
compatibilité avec les joints, seulement une partie du dispersant conventionel
avec le dispersant (b) pour rendre la formulation compatible avec les joints du
moteur. On peut s'attendre a ce que les formulations contenant des

Formulaire BE237-3 (feuille séparée) (janvier 2007) (feuille 1)
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4.2

4.3

44

4.5

concentrations équivalentes de (a) et (b) (rapport pondéral (a) : (b) en poids
compris dans l'intervalle 1 : 5- 5: 1) sont compatibles avec les joints
elastoméres du moteur.

Les concentrés décrits dans D3 sont donc les mémes que ceux décrits dans
la revendication 1 de la présente demande. L'objet de la revendication 1 n'est
donc pas nouveau.

Les revendications dépendantes 2-10 ne semblent pas contenir de caracté-
ristiques supplémentaires qui satisfassent aux exigences de nouveauté et/ou
d'activité inventive en étant combinées aux caractéristiques de I'une quel-
conque des revendications auxquelles lesdites revendications dépendantes
sont liées. En effet, ces caractéristigues sont connues de D3 et/ou aucun effet
particulier provenant de ces caractéristiques ne semble avoir été montré dans
la présente demande.

Revendication indépendante 11:

D5 est considéré comme I'état de la technique le plus proche de I'objet de la
revendication 11, dans la mesure ou cette revendication est compréhensible;
D5 décrit (alinéas [0001], [0014], [0023], [0025], [0044], [0045]; revendications
1-10) un additif pour carburant comprenant un dispersant polyisobutényl
succinimide; cet additif est utilisé pour améliorer la conductivité du carburant;
D5 décrit une composition de carburant a conductivité améliorée comprenant
une quantité dominante de carburant et une quantité moindre de la composi-
tion additive comprenant un dispersant polyisobutényl succinimide.

Par conséquent la différence entre I'objet de la revendication 11 et D5 est que
la composition de carburant de la revendication 11 contient une composition
d'additifs comprenant un composé hydrocarbyl bis-aminotriazole en plus de
I'hydrocarbyl succinimide.

L'objet de la revendication 11 est donc nouveau, une fois les objections de
clarté résolues.

L'exemple 1 et le tableau 1 de la description de la présente demande
montrent que les carburants contenant la composition d'additifs comprenant le
composé bis-aminotriazole et la succinimide ont une conductivité bien supé-
rieure a celles des mémes carburants contenant la méme composition d'addi-
tifs mais sans le composé bis-aminotriazole.

Le probléme que la présente invention se propose de résoudre peut donc étre
considéré comme trouver une composition de carburant avec une conductivité
plus augmentée.

Formulaire BE237-3 (feuille séparée) (janvier 2007) (feuille 2)
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4.6

4.7

5.2

5.3

Méme si D4 décrit (colonne 1, ligne 10 - ligne 13; revendications 1-3; colonne
4, ligne 26 - ligne 41; colonne 8, ligne 42 - colonne 9, ligne 2; colonne 9, ligne
37 - ligne 58) un dispersant sans cendre obtenu par réaction de (i) un agent
acylant alkényl succinique et (ii) un sel basique d'aminoguanidine, dans le
rapport molaire (ii): (i) compris dans l'intervalle: 1,4:1- 2,2:1, de telle sorte que
le produit obtenu par la réaction montre un pic infrarouge dominant a 1640
cm-1, c'est a dire que ce produit obtenu contient le alkényl bis(3-amino-1,2,4-
triazole). D4 décrit I'utilisation de ce produit comme additif pour carburant et
pour huile lubrifiante. D'autres additifs possibles dans l'huile lubrifiante
peuvent étre un dispersant supplémentaire comme une succinimide. D4 ne
décrit pas une composition ce carburant comprenant un additif contenant le
composé bis-aminotriazole et la succinimide et n'incite pas la personne du
métier a ajouter un additif comprenant ces deux composés chimiques a un
carburant.

Aucun autre document suggérant d'ajouter a la composition additive ajoutée
au carburant de D5 le dérivé bis-aminotriazole pour obtenir une composition
de carburant a conductivité trés supérieure n'a été trouvé.

La solution proposée dans la revendication 11 de la présente demande peut
donc étre considérée comme impliquant une activité inventive, une fois les
problémes de clarté résolus.

Revendication indépendante 22:

Le méme raisonnement qu'au pafagraphe 4 de la présente communication
s'applique, avec D5 et D4; le probléme a résoudre est une meilleure améliora-
tion de la conductivité d'un carburant.

L'ajout a la composition d'additifs du composé bis-aminotriazole améliore
d'avantage la conductivité du carburant comme I'exemple 1 et le tableau 1 le
montrent.

L'objet de la revendication 22 est donc nouveau et la solution proposée dans
la revendication 22 de la présente demande peut donc étre considérée
comme impliquant une activité inventive, une fois les problémes de clarté ré-
solus.

Revendications dépendantes 12-21:

Ces revendications dépendent de la revendication 11 et, en tant que telles,
satisfont donc également aux exigences de nouveauté et d'activité inventive,
une fois les problémes de clarté résolus.
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Concernant le point VI
Certains documents cités
1 Certains documents publiés

D1 EP 2 103 672 A1 (AFTON CHEMICAL CORP [US]): date de publication:
23 septembre 2009 (2009-09-23); date de dépodt: 14-01-2009; date de
priorité: 11-02-2008.

D2 GB 2 465 057 A (AFTON CHEMICAL CORP [US)): date de publication:
12 mai 2010 (2010-05-12); date de dépdt: 22-10-2009; date de priorité:
04-11-2008. :

2 D1 divulgue (alinéas [0029], [0033], [0034], [0054], [0059], [0074], [0083],

[0084]; revendications 1,4-8,10,11; exemple 13; tableau 1) une composition
comprenant 2 % en poids de polybuténe bis(3-amino-1,2,4-triazole) et 4 %
poids de dispersant polyisobutényl succinimide.

Ceci est préjudiciable a la nouveauté des revendications 1-10 de la présente
demande.

3 D2 divulgue (alinéas [0014] - [0019], [0024]; revendications 1-9,13-22;
exemple 1; tableau 1) un concentré d'additifs pour carburant comprenant (a)
un hydrocarbyl bis-3-amino-1,2,4-triazole, et (b) un dispersant hydrocarbyl
succinimide, avec un rapportde (a) a (b) de 1: 10a 10 : 1. D2 divulgue une
composition de carburant comprenant une quantité dominante de carburant et
une quantité moindre du concentré. Le tableau 1 montrant un rapport
pondéral de (a) a (b) d'environ 1 : 8, le rapport (a) : (b) est donc le rapport
pondéral.

Ceci est donc préjudiciable a la nouveauté des revendications 1-21 de la
présente demande.

Concernant le point Vil

Certaines observations relatives a la demande

1 Les revendications 3 et 13 mentionnent un composé carbonylé qui n'est pas
mentionné dans les revendications 1 et 11 dont elles sont supposées respec-
tivement dépendre, ce qui crée un manque de clarté; les revendications 3 et
13 contiennent toutes les caractéristiques des revendications dont elles dé-
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pendent et le composé carbonylé n'est cité qu'a partir des revendications 2 et
12, donc les revendications 3 et 13 doivent dépendre respectivement des re-
vendication 2 et 12.

2 Les revendications 7 et 17 dépendent respectivement des revendications 2
et 12, et donc doivent contenir toutes les caractéristiques de la revendication
dont elles dépendent; ce n'est pas le cas ici: I'amine (l) dans les revendica-
tions 2 et 12 est une aminoguanidine, donc le sel mentionné dans les revendi-
cations 7 et 17 doit étre un sel d'aminoguanidine.

3 La partie de la description commencant page 21, ligne 19 et allant jusqu'a la
fin de la description pourrait étre supprimée parce qu'elle contient des formu-
lations générales qui visent a élargir I'étendue de la protection dans certains
cas de fagon évidente, et dans d'autres cas de fagon vague et non précisé-
ment définie. ‘

4 Le document US6548459 cité page 15, ligne 2 de la description de la pré-
' sente demande ne décrit pas des polyamines comme mentionné page 14,
ligne 35 de la description.

5 La description fait référence (page 10, lignes 4-6; page 10, lignes 20, 21, page
15, lignes 2-3; page 16, lignes 15-17, 20-22) a d'autres documents "dont des
descriptions sont incorporées ici dans leur intégralité”; cette formulation de-
vrait étre supprimée, parce que les divulgations de ces documents ne
semblent pas concerner des caractéristiques essentielles de l'invention, et
cette formulation implique que le contenu de la demande s'étend au-dela de
ce qui a été déposé a l'origine; si le contenu de ces documents concernait des
caractéristiques essentielles de l'invention, ce contenu aurait du étre expres-
sément intégré dans la description de la demande présente.
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