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(R'  étant  un  radical  elkyle),  ou  —  O—  ;  n  est  un  nombre  entier 
de  2  à  4;  et  m  peut  être  zéro  ou  un  nombre  entier  de  1  è  4;  ou 
à  la  formule  générale 

HOCH2  -  RB NH, 

©  Additifs  azotes  utilisables  comme  agents  d'abaissement  du  point  de  trouble  des  distillats  moyens  d'hydrocarbures  et 
compositions  de  distillats  moyens  d'hydrocarbures  renfermant  lesdits  additifs. 
On  décrit  des  additifs  utilisables  notamment  pour  abais- 

ser  le  point  de  trouble  des  distillats  moyens,  qui  consistent 
en  des  produits  de  masse  molaire  de  300  à  10.000  résultant 
de  la  réaction  d'au  moins  un  composé  à  fonction  amine 
primaire  sur  un  composé  dicarboxylique  choisi  parmi  l'anhy- 
dride  maléique.  les  anhydrides  alkylmaléiques,  les  anhydri- 
des  alcénylsucciniques  et  les  anhydrides  polyalcénylsuccini- 
ques,  les  acides  et  les  esters  d'alcoyle  inférieur  correspon- 
dants. 

Le  composé  à  fonction  amine  primaire  peut  répondre  à 
la  formule  générale 

où  R est  un  radical  alkyle,  Z  peut  représenter -  NH-, -NR'- 
(R'  étant  un  radical  alkyle),  ou  -O-;  n  est  un  nombre  entier 
de  2  à  4;  et  m  peut  être  zéro  ou  un  nombre  entier  de  1  à  4;  ou 
à  la  formule  générale 

où  R5  est  un  radical  alcoylène. 
Ces  additifs  peuvent  être  ajoutés  aux  distillats  moyens 

(en  particulier  aux  gazoles)  à  des  concentrations  de  20  à 
2.000  g/tonne. 



L ' i n v e n t i o n   concerne   de  nouveaux  a d d i t i f s   a zo t é s   u t i l i s a b l e s   comme 

agents   d ' a b a i s s e m e n t   du  po in t   de  t r o u b l e   des  d i s t i l l a t s   moyens  d ' h y -  

d r o c a r b u r e s   ( fue l   - o i l s ,   g a z o l e s ) ,   a i n s i   que  les  compos i t i ons   de  

d i s t i l l a t s   moyens  r e n f e r m a n t   les  d i t s   a d d i t i f s .  

Les  d i s t i l l a t s   de  p é t r o l e   concernés   par  l ' i n v e n t i o n   c o n s i s t e n t   en  d e s  

d i s t i l l a t s   moyens  ( fue l   - o i l s ,   gazo les )   dont  l ' i n t e r v a l l e   de 

d i s t i l l a t i o n   (norme  ASTM  D  86-67)  se  s i t ue   e n t r e   150°C  et  450°C.  

Les  gazoles   c o n s i d é r é s   plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   ont  un  i n t e r v a l l e   de  d i s -  

t i l l a t i o n   a l l a n t   d 'une   t e m p é r a t u r e   i n i t i a l e   comprise   en t r e   160°C  e t  

190°C  à  une  t e m p é r a t u r e   f i n a l e   comprise  en t re   350°C  et  390°C. 

Il  e x i s t e   sur  le  marché  un  grand  nombre  de  p r o d u i t s   p r é c o n i s é s   pour  amé- 

l i o r e r   la  t e m p é r a t u r e   l i m i t e   de  f i l t r a b i l i t é   et  le  po in t   d ' é c o u l e m e n t  

des  coupes  p é t r o l i è r e s   r i c h e s   en  p a r a f f i n e s ,   t e l s   que  par  e x e m p l e  :  

-  les  polymères  à  base  d ' o l é f i n e s   à  longue  c h a î n e ,  

-  les  copolymères   à  base  d ' a l p h a - o l é f i n e s ,  

-  les  copolymères   é t h y l è n e - a c é t a t e   de  v i n y l e ,  

-  les  N - a c y l a m i n o é t h y l e s t e r s   de  polymères  c o n t e n a n t   des  a c i d e s ,  

ou  e n c o r e  :  

-  des  composés  h a l o c a r b o n é s .  



Ces  p r o d u i t s   a g i s s e n t   sur  les  p h é n o m è n e s c i n é t i q u e s   de  c r i s t a l l i s a t i o n  

et  mod i f i en t   la  t a i l l e   des  c r i s t a u x ,   p e r m e t t a n t   l ' e m p l o i   de  la  s u s -  

pension  à  une  t e m p é r a t u r e   plus  basse   sans  colmatage  des  c a n a l i s a t i o n s  

et  des  f i l t r e s .   Les  p r o d u i t s   ment ionnés   c i - d e s s u s   ne  m o d i f i e n t   p a s  

la  t e m p é r a t u r e   à  l a q u e l l e   a p p a r a i s s e n t   les  premiers   c r i s t a u x   d e  

p a r a f f i n e .   En  e f f e t ,   i l   a  été  c o n s i d é r é   j u s q u ' à   p r é sen t   que  c e t t e  

t empéra tu re   é t a i t   une  donnée  dépendant   du  poids  m o l é c u l a i r e   et  de  

la  formule  des  p a r a f f i n e s   et  de  la  n a t u r e   du  s o l v a n t .  

L ' a b a i s s e m e n t   du  po in t   de  t r oub l e   des  d i s t i l l a t s   moyens  (notamment  

des  gazoles)   par  un  a d d i t i f ,   p r é s e n t e r a i t   un  i n t é r ê t   impor tan t   p o u r  

les  r a f f i n e u r s ,   car  il   p e r m e t t r a i t ,   sans  mod i f i e r   le  schéma  de 

d i s t i l l a t i o n ,   de  r e s p e c t e r   les  s p é c i f i c a t i o n s  q u i   évo luen t   a c t u e l l e -  

ment  dans  le  sens  d 'une   plus  grande  s é v é r i t é .  

On  a  ma in t enan t   d é c o u v e r t   que  c e r t a i n s   composés  ch imiques ,   dont  u n e  

d é f i n i t i o n   es t   donnée  plus  l o in ,   ont ,   l o r s q u ' i l s   sont  a j o u t é s   a u x  

d i s t i l l a t s   moyens,  la  p r o p r i é t é   de  ne  l a i s s e r   a p p a r a î t r e   les  p r e m i e r s  

c r i s t a u x   de  p a r a f f i n e s   qu 'à   une  t e m p é r a t u r e   plus  basse  que  c e l l e   à  

l a q u e l l e   ces  c r i s t a u x   a p p a r a î t r a i e n t   en  l ' a b s e n c e   de  t e l s   a d d i t i f s .  

Cet te   p r o p r i é t é   es t   d ' a u t a n t   plus  i n a t t e n d u e   q u ' e l l e   se  c o n s e r v e  

après  p l u s i e u r s   cyc l e s   de  r é c h a u f f a g e   et  de  r e f r o i d i s s e m e n t   et  s e  

man i fe s t e   par  un  mécanisme  qui  n ' e s t   pas  encore  e x p l i q u é .  

Cet te   c l a s s e   de  composés  chimiques  p r é s e n t e   également  un  e f f e t   s u r  

d ' a u t r e s   p r o p r i é t é s   des  d i s t i l l a t s   moyens  (notamment  des  g a z o l e s ) ,  

en  mod i f i an t   le  comportement   du  m i l i e u   qui  c o n t i e n t   les  p a r a f f i n e s  

p r é c i p i t é e s .  

Ains i ,   les  composés  p r é c o n i s é s   dans  l ' i n v e n t i o n   ont  une  a c t i o n   i m p o r -  

t an te   sur  la  t e m p é r a t u r e   l i m i t e   de  f i l t r a b i l i t é   et  la  t e m p é r a t u r e   d ' é -  

c o u l e m e n t .  

Lorsque  les  c r i s t a u x   de  p a r a f f i n e s   dont  la  fo rmat ion   est  p r o v o q u é e  

par  le  r e f r o i d i s s e m e n t   sont  apparus ,   l eur   tendance  n a t u r e l l e   es t   de  



se  r a s s emb le r   par  g r a v i t é   dans  la  p a r t i e   ba s se .   Ce  phénomène,  g é n é -  

ra lement   connu  sous  le  terme  de  s é d i m e n t a t i o n ,   provoque  le  b o u c h a g e  

des  c a n a l i s a t i o n s   et  des  f i l t r e s   et  es t   p r é j u d i c i a b l e   à  la  bonne  u t i l i -  

s a t ion   des  d i s t i l l a t s   moyens  et  notamment  des  g a z o l e s .   Les  composés  

chimiques  p r é c o n i s é s   dans  l ' i n v e n t i o n   peuvent   d iminuer   n o t a b l e m e n t  

la  v i t e s s e   de  s é d i m e n t a t i o n   des  p a r a f f i n e s   formées  par  r e f r o i d i s s e -  

ment  des  gazoles   et  a u t r e s   d i s t i l l a t s   moyens .  

Enf in ,   les  p r o d u i t s   p r é c o n i s é s   pour  l eu r s   p r o p r i é t é s   m e n t i o n n é e s  

c i - d e s s u s   c o n f è r e n t   en  out re   aux  gazo les   et  d i s t i l l a t s   moyens  a u x -  

quels  i l s   sont  a j o u t é s ,   des  p r o p r i é t é s   a n t i - c o r r o s i o n   sur  les  s u r f a c e s  

m é t a l l i q u e s .  

D'une  manière  g é n é r a l e ,   les  a d d i t i f s   de  l ' i n v e n t i o n   peuvent  ê t r e  

d é f i n i s   comme  des  p r o d u i t s   de  masse  m o l é c u l a i r e   moyenne  d ' e n v i r o n  

300  à  10  000,  r é s u l t a n t d e   la  condensa t ion   d 'au   moins  un  composé 

comprenant  une  f o n c t i o n   amine  p r ima i re   r épondan t   à  l ' une   des  

formules  g é n é r a l e s   s u i v a n t e s   (I)  et  ( I I )  :  

e t  

sur  au  moins  un  composé  d i c a r b o x y l i q u e   qui  sera  d é f i n i   plus  l o i n .  

Dans  la  formule  ( I ) ,   R  r e p r é s e n t e   en  géné ra l   un  r a d i c a l   a l i p h a t i q u e  

sa tu ré   monovalent ,   comprenant  de  1  à  30  atomes  de  ca rbone  ;   Z  peut ,   s u i -  

vant  les  cas,  ê t r e   un  atome  d 'oxygène  ou  r e p r é s e n t e r   un  g roupement  

d i v a l e n t   du  t y p e  -   NR'  -,  R'  pouvant  ê t re   s o i t   un  atome  d ' h y d r o g è n e ,  

so i t   un  r a d i c a l   a l i p h a t i q u e   monovalen t  ;   n  es t   un  nombre  e n t i e r   de 

2  à  4,  et  m  peut  avoi r   la  va leur   zéro  ou  ê t re   un  nombre  e n t i e r   de 

1  à  4 .  

Les  composés  de  formule  (I)  c i - d e s s u s   peuvent   c o n s i s t e r   en  des  amines  

p r imai res   de  formule  Rl_NH2  (dans  ce  cas,  dans  la  formule  ( I ) ,   Z 

r e p r é s e n t e   le  groupement  -NH-,  et  la  va leu r   de  m  est   z é r o ) .  



De  p ré fé rence ,   le  r a d i c a l   R1  est   l i n é a i r e   et  renferme  de  12  à  30,  

et  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   de  16  à  25  atomes  de  carbone.   Comme  exemples  

s p é c i f i q u e s   de  ces  amines,  on  peut  c i t e r  :   la  dodécylamine,   l a  

t é t r a d é c y l a m i n e ,   l ' h e x a d é c y l a m i n e ,   l ' o c t a d é c y l a m i n e ,   l ' é i c o s y l a m i n e  

et  la  docosylamine.   L 'hexadécy lamine   et  l ' o c t a d é c y l a m i n e   é tan t   p r é -  

f é r é e s .  

Les  composés  de  formule  (I)  peuvent  encore  c o n s i s t e r   en  des  po lyamines  
dér ivées   d 'amines   a l i p h a t i q u e s   s a t u r é e s   répondant   à  la  f o r m u l e  :  

qui  cor respond  à  la  formule  généra le   (I)  dans  l a q u e l l e   Z  r e p r é s e n t e  
le  groupement  -NH- ;  m  peut  avoir   une  va leu r   de  1  à  4  et  n  une  v a l e u r  
de  2  à  4,  de  p r é f é r e n c e   3.  

De  p r é f é r e n c e ,   le  r a d i c a l   R1 est  l i n é a i r e   et  renferme  de  12  à  
30  et  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   de  16  à  25  atomes  de  c a r b o n e .  

Comme  composés  s p é c i f i q u e s ,   on  peut  c i t e r  :   le  N-dodécy l  

diamino-1,3   propane,   le  N - t é t r a d é c y l   d iamino-1 ,3   propane,  le  N - h e x a -  

décyl  d iamino-1 ,3   propane,   le  N-octadécyl   d iamino-1 ,3   propane,  l e  

N-éicosyl   d i amino-1 ,3   propane,   le  N-docosyl  d iamino-1 ,3   propane,  l a  

N-hexadécy ld ip ropy l ène   t r i a m i n e ,   la  N-oc tadécy l   d ip ropy lène   t r i a m i n e ,  

la  N - é i c o s y l d i p r o p y l è n e   t r i amine   et  la  N-docosy ld ip ropy l ène   t r i a m i n e .  

Le  plus  avan tageusement ,   on  u t i l i s e   les  N-docosy l - ,   N - e i c o s y l - ,  
N-oc tadécy l - ,   N-hexadécyl -   ou  encore  N-dodécyl -d iamino  1,3  p r o p a n e ,  
a insi   que  la  N-hexadécyl -   et  la  N - o c t a d é c y l -   d i p r o p y l è n e  -   t r i a m i n e .  

Les composés  de  formule  (I)  peuvent  également  c o n s i s t e r   en  des  
polyamines  répondant   à  la  f o r m u l e  :  



où  R2et  R3,  i d e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s ,  s o n t   chacun  un  r a d i c a l   a l k y l e  

ayant  de  1 à  24  et  de  p r é f é r e n c e   de  8  à  22  atomes  de  carbone,   R2 et  R3 

ren fe rmant   à  eux  deux  de  p r é f é r e n c e   de  16  à  32  atomes  de  c a r b o n e  ;  

n  a  une  va l eu r   de  2  à  4  et  m  une  va leu r   de  1 à  4 .  

Comme  composés  s p é c i f i q u e s ,   on  peut  c i t e r   le  N,  N - d i é t h y l - d i a m i n o - 1 , 2  

é thane ,   le  N , N - d i i s o p r o p y l d i a m i n o - 1 , 2   é thane ,   le  N , N - d i b u t y l - d i a m i n o -  

1,2  é thane ,   le  N,N-  d i é t h y l - d i a m i n o - 1 , 4   bu tane ,   le  N , N - d i m é t h y l -  

- d i a m i n o - 1 , 3   propane,   le  N,N  - d i é t h y l - d i a m i n o - 1 , 3   propane,   l e  

N , N - d i o c t y l - d i a m i n o - 1 , 3   propane,   le  N , N - d i d é c y l d i a m i n o - 1 , 3  p r o p a n e ,  

le  N,N  d i d o d é c y l - d i a m i n o - 1 , 3   propane,   le  N , N - d i t é t r a d é c y l - d i a m i n o -  

1,3  propane ,   le  N , N - d i h e x a d é c y l d i a m i n o - 1 , 3   propane,   le  N , N - d i o c t a -  

d é c y l d i a m i n o - 1 , 3   propane,  la  N , N - d i d o d é c y l d i p r o p y l è n e t r i a m i n e ,   l a  

N , N - d i t é t r a d é c y l d i p r o p y l è n e   t r i a m i n e ,   la  N , N - d i h e x a d é c y l d i p r o p y l è n e  

t r i a m i n e   et  la  N , N - d i o c t a d é c y l d i p r o p y l è n e t r i a m i n e .  

Enfin  les  composés  de  formule  (I)  c o n s i d é r é s   dans  l ' i n v e n t i o n   p e u -  

vent  c o n s i s t e r   en  des  é t h e r - a m i n e s   répondant   plus  p a r t i c u l i è r e m e n t  

à  la  f o r m u l e  :  

qui  co r respond   à  la  formule  g é n é r a l e   (I)  dans  l a q u e l l e   Z  est  un 

atome  d ' o x y g è n e  ;   de  p r é f é r e n c e ,   le  r a d i c a l   R4est  l i n é a i r e   e t  

renferme  de  12  à  24  atomes  de  carbone ,   m  est  un  nombre  e n t i e r   de 

1  à  4  et  n  est  un  nombre  e n t i e r   de  1 à  4,  p r é f é r e n t i e l l e m e n t   2  ou  3.  

Parmi  les  é t h e r - a m i n e s ,   on  peut  c i t e r   comme  composés  s p é c i f i q u e s  :  

la  méthoxy-2  é thylamine ,   la  méthoxy-3  p ropy lamine ,   la  méthoxy-4  

b u t y l a m i n e ,   l ' é t h o x y - 3   p ropylamine ,   l ' o c t y l o x y - 3   p ropylamine ,   l a  

décy loxy-3   propylamine ,   l ' h e x a d é c y l o x y - 3   p ropy lamine ,   l ' é i c o s y l o x y - 3  

p ropy lamine ,   la  docosyloxy-3  p ropylamine ,   le  N - ( o c t y l o x y - 3   p r o p y l )  

d i amino-1 ,3   propane,   le  N- (décy loxy-3   propyl)   d i amino-1 ,3   p r o p a n e ,  

la  ( t r i m é t h y l - 2 , 4 , 6   décyl)  oxy-3  propylamine  et  le  N - [ ( t r i m é t h y l - 2 , 4 , 6  

décyl)   oxy-3  p r o p y l  d i a m i n o - 1 , 3   p r o p a n e .  



Le  compose  à  f onc t i on   amine  p r imai re   mis  en  jeu  dans  la  p r é p a r a t i o n  

des  a d d i t i f s   de  l ' i n v e n t i o n   peut  aussi   c o n s i s t e r   en  un  aminoalcool   de  

formule  ( I I )  :  

où  R5  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a l i p h a t i q u e   s a t u r é   d i v a l e n t ,   l i n é -  

a i re   ou  r a m i f i é ,   de  p r é f é r e n c e   l i n é a i r e ,   r e n f e r m a n t   de  1  à  18  et  de 

p r é f é r e n c e   de  10  à  18  atomes  de  carbone.   - 

Comme  exemples  s p é c i f i q u e s ,   on  peut  c i t e r  :  

la  monoéthanolamine ,   l ' amino-1   p r o p a n o l - 3 ,   l ' amino-1   b u t a n o l - 4 ,  

l ' amino-1   p e n t a n o l - 5 ,   l ' amino-1   hexano l -6 ,   l ' amino  -1  h e p t a n o l - 7 ,  

l ' amino-1   o c t a n o l - 8 ,   l ' amino -   l d é c a n o l - 1 0 ,   l ' amino-1   undécanol -   11, 

l ' amino-1   t r i d é c a n o l - 1 3 ,   l ' amino-1   t é t r a d é c a n o l - 1 4 ,   l ' a m i n o - 1  

h e x a d é c a n o l - 1 6 ,   l ' a m i n o - 2   méthyl-2  p r o p a n o l - 1 ,   l ' amino-2   b u t a n o l - 1  

et  l ' a m i n o - 2   p e n t a n o l - 1 .  

Il  doit   ê t r e   entendu  que,  sans  s o r t i r   du  cadre  de  l ' i n v e n t i o n ,   i l  

est  p o s s i b l e   de  me t t r e   en  jeu  un  ou  p l u s i e u r s   composés  répondant   à  

la  formule  (I)  e t / ou   un  ou  p l u s i e u r s   composés  répondant   à  l a  

formule  ( I I ) .  

Les  composés  d i c a r b o x y l i q u e s   sur  l e sque l s   on  e f f e c -  

tue  la  c o n d e n s a t i o n   d 'un  composé  de  formule  (1)  ou  d 'un  composé 

de  formule  ( I I  )   t e l s   que  d é c r i t s   précédemment,   sont  plus  p a r t i c u l i è -  

rement  c h o i s i s   parmi  les  anhydr ides   d ' a c i d e s   a  , β  -  d i c a r b o x y l i q u e s  

a l i p h a t i q u e s   et  de  p r é f é r e n c e   i n s a t u r é s ,   t e l s   que  par  exemple 

l ' a n h y d r i d e   malé ique ,   les  anhydr ides   a l k y l m a l é i q u e s ,   par  exemple 

l ' a n h y d r i d e   mé thy lmalé ique   (ou  c i t r a c o n i q u e )   ou  encore  parmi 
les  anhydr ides   a l c é n y l - s u c c i n i q u e s ,   par  exemple  ceux  ob t enus  

par  a c t i on   d 'au  moins  une  o l é f i n e - a   de  p r é f é r e n c e   l i n é a i r e   ( a y a n t  

par  exemple  de  10  à  30  atomes  de  carbone)  sur  l ' a n h y d r i d e   m a l é i q u e .  

On  peut  ment ionner   plus  spéc i f iquement   l ' a n h y d r i d e   n - o c t a d é c é n y l  

succ in ique   ou  l ' a n h y d r i d e   d o d é c é n y l - s u c c i n i q u e .   Il  est  p o s s i b l e ,  
bien  entendu,   d ' u t i l i s e r   des  mélanges  de  deux  (ou  plus)  de  ces  

composés.  



On  peut  également ,   dans  le  cadre  de  l ' i n v e n t i o n ,   u t i l i s e r   des  

anhydr ides   p o l y a l c é n y l - s u c c i n i q u e s ,   comme  par  exemple  des  a n h y d r i d e s  

p o l y i s o b u t é n y l s u c c i n i q u e s ,   dont  la  masse  m o l é c u l a i r e   est  compr i se  

en t re   500  et  2000  et,   p r é f é r e n t i e l l e m e n t ,   en t re   1000 et  1700.  La 

p r é p a r a t i o n   de  ce  type  d ' a n h y d r i d e   est  bien  connue  de  l ' a r t   a n t é -  

r i e u r .  

Au  l i eu   des  anhydr ides   ment ionnés   c i - d e s s u s ,   i l   est   p o s s i b l e   d ' u t i -  

l i s e r   les  acides  d i c a r b o x y l i q u e s   c o r r e s p o n d a n t s ,   a i n s i   que  les  d i e s -  

t e r s   d ' a l k y l e   l égers   de  ceux-c i   ( t e l s   que,  par  exemple,  les  e s t e r s  

de  méthyle ,   é thy le ,   p ropy le   et  b u t y l e ) .  

Les  composés  à  f onc t i on   amine  p r ima i re   de  formules   (I)  et  ( I I )  

sont  h a b i t u e l l e m e n t   u t i l i s é s   à  r a i son   de  1,02  à  1,2  mole,  de 

p r é f é r e n c e   de  1,05  à  1,1  mole,  par  mole  de  composé  d i c a r b o x y l i q u e .  

On  peut  également  met t re   en  jeu  un  léger   défau t   de  composé  à 

f onc t i on   amine  p r ima i r e   (I)  ou  ( I I ) ,   j u s q u ' à   0,9  mole  par  mole 

de  composé  d i c a r b o x y l i q u e .   La  p r o p o r t i o n   est   donc,  en  g é n é r a l ,  

de  0,9  à  1,2  mo le /mo le .  

La  condensa t ion   des  composés  de  formule  (I)  e t / ou   ( I I ) ,   sur  l e s  

composés  d i c a r b o x y l i q u e s   (par  exemple  acides   d i c a r b o x y l i q u e s ,  

e s t e r s ,   ou  de  p r é f é r e n c e   anhydr ides )   peut  ê t r e   f a i t e   sans  s o l v a n t ,  

mais  de  p r é f é r e n c e   on  u t i l i s e r a   un  so lvan t   c o n s i s t a n t  

plus  p a r t i c u l i è r e m e n t   en  un  hydroca rbure   a romat ique   ou  n a p h t é n o - a r o m a -  

t ique   de  point   d ' é b u l l i t i o n   compris  entre   70°  et  250°C  par  e x e m p l e  :  
le  t o luène ,   les  xy lènes ,   le  d i i s o p r o p y l b e n z è n e   ou  bien  encore  une 

coupe  p é t r o l i è r e   ayant  l ' i n t e r v a l l e   de  d i s t i l l a t i o n   a p p r o p r i é .  

Pour  p r épa re r   les  compos i t i ons   d ' a d d i t i f s   c o n s i d é r é e s   dans  l ' i n -  

v e n t i m ,   on  peut  dans  la  p r a t i q u e   procéder   de  la  manière  s u i v a n t e  :  

Dans  un  r é a c t e u r   con tenan t   le  composé  d i c a r b o x y l i q u e ,   et  en 
main tenant   le  t empéra tu re   en t re   30°C  et  80°C,  on  i n t r o d u i t  



peu  à  peu  le  composé  de  formule  (I)  e t /ou   ( I l ) .   On  élève  e n s u i t e  

la  t empéra tu re   à  120°  C -  200°  C  en  é l i m i n a n t   les  p r o d u i t s   v o l a t i l s  

formés  (eau  ou  a l c o o l s ) ,   so i t   par  e n t r a î n e m e n t   avec  un  couran t   de 

gaz  i n e r t e ,   s o i t   par  d i s t i l l a t i o n   a z é o t r o p i q u e   avec  le  s o l v a n t  

c h o i s i  ;   la  c o n c e n t r a t i o n   en  mat ière   sèche  es t   par  exemple  de  40 

à  70  %,  le  p lus   souvent   vo is ine   de  60  %. 

La  durée  de  r é a c t i o n , . a p r è s   add i t i on   des  r é a c t i f s ,   est   c o m p r i s e  

par  exemple  e n t r e   1  et  8  heures  et  de  p r é f é r e n c e   en t re   3  et  6  h e u r e s .  

Les  add i t i f s   c o n s i d é r é s   dans  l ' i n v e n t i o n   sont  p a r t i c u l i è r e m e n t   i n t é r e s -  
sants   pour  a m é l i o r e r   le  point   de  t r o u b l e   des  d i s t i l l a t s   moyens  du 

pé t ro l e   Notamment  des  gazoles)   c ' e s t - à - d i r e   pour  diminuer  la  t e m p é -  

r a t u r e   d ' a p p a r i t i o n   des  premiers  c r i s t a u x   de  n - p a r a f f i n e s   c o n t e n u e s  

dans  c e u x - c i .  

Bien  que  le  mécanisme  d ' a c t i o n   de  ces  a d d i t i f s   sur  la  t e m p é r a t u r e  

d ' a p p a r i t i o n   des  c r i s t a u x   de  p a r a f f i n e s   dans  les  d i s t i l l a t s   moyens 
n ' a i t   pas  encore   été  c l a i r emen t   é l u c i d é ,   on  observe  une  n e t t e   amé- 

l i o r a t i o n   du  po in t   de  t rouble   des  d i s t i l l a t s   moyens  t r a i t é s   par  ces  

a d d i t i f s ,   l o r s q u ' i l s   sont  a joutés   à  des  c o n c e n t r a t i o n s   a l l a n t   p a r  
exemple  de  20  à  2  000  g  par  tonne  de  d i s t i l l a t   moyen.  Les  c o n c e n t r a -  

t i ons   p r é f é r é e s   vont  de  100  à  2000  g / t .   L ' a b a i s s e m e n t   du  po in t   de  

t roub le   peut  a l l e r   par  exemple  j u s q u ' à   5°  C,  que lque fo i s   d a v a n t a g e .  

De  plus,   i l   e s t   remarquable   de  c o n s t a t e r   que  les  a d d i t i f s   c o n s i d é r é s  

dans  l ' i n v e n t i o n   qui  sont  e f f i c a c e s   sur  l ' a m é l i o r a t i o n   du  po in t   de 

t roub le   des  d i s t i l l a t s   moyens  ont  d ' a u t r e   par t   la  p r o p r i é t é   d ' i n h i -  

ber  la  s é d i m e n t a t i o n   des  n - p a r a f f i n e s   dans  les  d i s t i l l a t s   moyens 

au  repos,   d ' a m é l i o r e r   la  tempéra ture   l i m i t e   de  f i l t r a b i l i t é   e t l a  

t empéra tu re   d ' é c o u l e m e n t   et  d ' i n h i b e r   la  c o r r o s i o n   des  s u r f a c e s  

m é t a l l i q u e s   en  c o n t a c t   avec  ces  d i s t i l l a t s .  

Ains i ,   dans  la  gamme  de  c o n c e n t r a t i o n   de  l ' a d d i t i f ,   de  20  g  à  

2  000  g  par  tonne ,   i l   est  poss ib l e   d ' o b s e r v e r   un  aba issement   de  l a  

t empéra ture   de  f i l t r a b i l i t é   pouvant  a l l e r   par  exemple  j u s q u ' à   12°  C, 



un  aba i s semen t   du  poin t   d ' écou lemen t   pouvant  a l l e r   j u s q u ' à   20°  C, 

une  diminution de  la  p r o p o r t i o n   de  p a r a f f i n e s   s éd imen tées   et  un  e f f e t  

a n t i c o r r o s i o n   net  observé  en  p a r t i c u l i e r   sur  les  métaux  f e r r e u x .  

Pour  fo rmuler   les  compos i t i ons   de  d i s t i l l a t s   moyens  de  l ' i n v e n t i o n ,  

il   est   p o s s i b l e   d ' a j o u t e r   les  a d d i t i f s   d i r e c t e m e n t   au  d i s t i l l a t  

moyen  par  une  simple  o p é r a t i o n   de  mé lange .  

Il  est  cependant   souvent   avantageux  de  les  i n t r o d u i r e   sous  la  forme 

de  " s o l u t i o n s   mères"  p r é p a r é e s   au  p r é a l a b l e   dans  les  so lvan t s   d é j à  

mentionnés plus   h a u t .  

Les  " s o l u t i o n s   mères"  peuvent   c o n t e n i r   par  exemple  de  20  à  60  %  e n  

poids  d ' a d d i t i f s .  

Les  exemples  su ivan t s   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n   et  ne  do iven t   en 

aucune  manière  ê t re   c o n s i d é r é s   comme  l i m i t a t i f s .  

Exemple  1 

On  i n t r o d u i t   dans  un  r é a c t e u r   de  20  1  muni  d 'une  bonne  a g i t a t i o n  

2 . 7 0 0 g   d 'une  polyamine  commerciale  ( con tenan t   un  mélange,  e n v i r o n  

27  %  de  p a l m i t y l   1,3  p ropane -d iamine   et  70  %  de  s t é a r y l   1,3  p r o p a n e -  
diamine  ayant  un  é q u i v a l e n t   de  370  g  pour  une  amine  p r ima i r e )   e t  

2.700  g  de  x y l è n e ,   on  d i s s o u t   l ' amine   à  50°C  et  on  r e f r o i d i t   e n s u i -  

te  à  30°C,  on  r a j o u t e   une  s o l u t i o n   de  699  g  d ' a n h y d r i d e   m a l é i q u e  

d i s s o u t   dans  1.050  g  de  xy lène   en  maintenant   la  t empéra tu re   i n t é -  

r i e u r e   à  40°C ;  l ' a d d i t i o n   dure  une  heure,   on  chauf fe   e n s u i t e   p e n -  
dant  3  H  à  r e f l ux   de  xylène,  la   tempéra ture   i n t é r i e u r e   est  de  144°C, 

on  é l imine  par  d i s t i l l a t i o n   157  g  d 'eau  c o r r e s p o n d a n t   à  128  g  d ' e a u  

de  réaction et 29  g  d ' eau   contenue  dans  l ' a m i n e  ;   à  la  f in   de  la  r é a c -  
t ion   on  d i s t i l l e   500  g  de  xylène  pour  o b t e n i r   une  s o l u t i o n   à  50  % 

en  poids  de  l ' a d d i t i f   I  dans  le  x y l è n e .  



L ' a d d i t i f   I  a   été  ana lysé   après  é v a p o r a t i o n   du  so lvan t .   Sa  masse  
molécu la i r e   en  nombre,  mesurée  par  t o n o m é t r i e ,   est   de  1800.  Le 

spec t r e   i n f r a - r o u g e   en  couche  mince  montre  l ' e x i s t e n c e   de  b a n d e s  

imides  à  1700  et  1780  cm-1,  amide  s e c o n d a i r e   à  1635  et  1560  cm-1 

et  amine  s e c o n d a i r e   à  3300  cm-1. 

Les  a d d i t i f s   II  à  VII  p r é s e n t e n t   les  mêmes  bandes  que  l ' a d d i t i f   I .  
Leurs  masses  m o l é c u l a i r e s   sont  comprises   en t re   1500  et  3000.  

On  t e s t e   l ' a c t i v i t é   de  cet  a d d i t i f   I  dans  deux  coupes  de  g a z o l e  

d ' o r i g i n e   Aramco  dont  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   sont  ind iquées   au  

tab leau   I  c i - a p r è s .  

L ' e f f e t   de  l ' a d d i t i f   I  sur  l ' a b a i s s e m e n t   du  point   de  t r o u b l e   d e  

chacune  des  deux  coupes  de  gazole ,   en  f o n c t i o n   de  la  c o n c e n t r a t i o n  

en  a d d i t i f ,   dé t e rminé   su ivan t   la  méthode  NF  T  60  105,  est  m o n t r é  

au  t ab leau   II  c i - a p r è s .  



Exemple  2 

Dans  cet  exemple,  on  u t i l i s e   à  0,1  %  en  poids  dans  les  deux  coupes  

de  gazole  u t i l i s é e s   dans  l ' exemple   1,  des  a d d i t i f s   qui  d i f f è r e n t  

p r i n c i p a l e m e n t   par  la  na tu re   de  l ' amine   de  d é p a r t ,   la  méthode  de 

p r é p a r a t i o n   é t an t   la  même  que  dans  l ' exemple   1.  

Add i t i f   I  :  p rodu i t   u t i l i s é   dans  l ' exemple   1 

Add i t i f   II  :  p rodu i t   de  la  condensa t i on   sur  l ' a n h y d r i d e   m a l é i q u e  

de  la  N - s t é a r y l - d i p r o p y l è n e   t r i a m i n e  ;  

Add i t i f   I I I   :  p rodu i t   de  la  condensa t i on   sur  l ' a n h y d r i d e   m a l é i q u e  

de  la  s t é a r y l - a m i n e .  

Les  r é s u l t a t s   sont  ind iqués   au  t a b l e a u   I I I   c i - a p r è s .  

On  c o n s t a t e   que  l ' e f f e t   d ' a b a i s s e m e n t   du  point  de  t r o u b l e   est   l e  
plus  impor tan t   dans  le  cas  de  l ' a d d i t i f   I,  dans  l eque l   l ' a m i n e   de 
dépar t   est   un  mélange  de  deux  N-a lky l   1,3  propane  d i a m i n e s .  
Exemple  3 

Dans  cet  exemple,  on  u t i l i s e   à  r a i s o n   de  0,1 %  en  poids  dans  l e s  

deux  mêmes  gazoles   que  précédemment,   des  a d d i t i f s   qui  d i f f è r e n t  

e s s e n t i e l l e m e n t   par  la  longueur  de  la  chaîne  a lky le   de  l ' amine   de 

d é p a r t  :  

Ainsi  on  u t i l i s e  :  



A d d i t i f   I  :  p r o d u i t   u t i l i s é   dans  l ' exemple   1 

A d d i t i f   IV  :  p r o d u i t   de  la  condensa t i on   sur  l ' a n h y d r i d e   m a l é i q u e  

de  la  N-béhényl  1,3  propane  diamine  (béhényl  =  C22) 

A d d i t i f   V  :  p r o d u i t   de  la  condensa t i on   sur  l ' a n h y d r i d e   m a l é i q u e  

de  la  N-lauryl ,3  propane  diamine  ( l a u r y l   =  C12) 

Les  r é s u l t a t s   des  d é t e r m i n a t i o n s   du  poin t   de  t r o u b l e   sont  i n d i q u é s  

au  t a b l e a u   IV  c i - a p r è s .  

que 
On  remarque  l ' a d d i t i f   d é r i v a n t   d 'une  diamine  à  chaîne  a lky l e   de  12 

atomes  de  carbone  est   ne t tement   moins  e f f i c a c e   que  ceux  qui  d é r i v e n t  

de  diamine  à  chaîne  a lky le   plus  longue:18  ou  22  atomes  de  c a r b o n e .  

Exemple  4 

Dans  cet  exemple,  on  u t i l i s e ,   à  r a i s o n   de  0,1 %  en  poids  dans  l e s  

deux  mêmes  gazoles   que  précédemment,  des  a d d i t i f s   qui  d i f f è r e n t  

en t re   eux  e s s e n t i e l l e m e n t   par  la  na tu re   du  composé  d i c a r b o x y l i q u e  

de  d é p a r t .  

Ainsi  on  u t i l i s e  :  



Additif   I  :  p rodu i t   u t i l i s é   dans  l ' exemple   1,  d é r i v a n t   de 

l ' a n h y d r i d e   m a l é i q u e  

Addi t i f   VI  :  p rodui t   de  la  c o n d e n s a t i o n   de  la  N - s t é a r y l   1,3  p r o -  

pane  diamine  sur  l ' a n h y d r i d e   m é t h y l m a l é i q u e  

( c i t r a c o n i q u e )  

Addi t i f   V I I  :   p rodu i t   de  la  c o n d e n s a t i o n   de  la  N - s t é a r y l   1,3  p r o -  

pane  diamine  sur  l ' a n h y d r i d e   n - o c t a d é c e n y l   s u c c i n i q u e .  

Les  po in t s   de  t r oub le   dé te rminés   sont  ind iqués   au  t ab leau   V  c i -  

a p r è s  :  

Exemple  5  

Dans  cet  exemple,  on  a  t e s t é   l ' a c t i o n   i n h i b i t r i c e   d'un  add i t i f ,   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n ,  s u r   la  s é d i m e n t a t i o n   des  n - p a r a f f i n e s   c r i s t a l l i s a n t   dans  

une  coupe  de  gazole  maintenue  au  repos  à  basse  t e m p é r a t u r e .  

L ' a d d i t i f   u t i l i s é   est  l ' a d d i t i f  I  d é j à   u t i l i s é   p récédemment .  

Deux  é p r o u v e t t e s   de  100  cm3  sont  r empl ies   d 'une  coupe  gazole  c a r a c -  

t é r i s é e   par  l ' i n t e r v a l l e   de  d i s t i l l a t i o n   PI =  186°C,  PF =  3 8 5 ° C  -  

(gazole  n°  2  déjà  u t i l i s é   p r é c é d e m m e n t ) .  

Dans  la  première   é p r o u v e t t e ,   on  n ' i n t r o d u i t   pas  d ' a d d i t i f .  

Dans  la  deuxième  é p r o u v e t t e ,   on  i n t r o d u i t   0,1 %  en  poids  de  l ' a d -  

d i t i f   1.  



Les  deux  é p r o u v e t t e s   sont  bouchées  he rmét iquement ,   puis  l a i s s é e s   au 

repos  en  chambre  f ro ide   à  -10°C  pendant  une  s e m a i n e .  

Au  bout  d 'une  semaine,  le  degré  de  s é d i m e n t a t i o n   des  p a r a f f i n e s   a y a n t  

p r é c i p i t é ,   exprimé  par  le  volume  de  la  phase  s u p é r i e u r e   l i m p i d e ,  

est  noté  dans  le  t ab leau   s u i v a n t  :  

Toutes  les  p a r a f f i n e s   p r é c i p i t é e s   se  r e t r o u v e n t   donc  dans  50 %  du 

volume  dans  le  gazole  non  a d d i t i v é ,   ce  qui  rend  la  p a r t i e   i n f é r i e u r e  

plus  d i f f i c i l e   à  u t i l i s e r   par  colmatage  des  pompes,  f i l t r e s   e t  

c a n a l i s a t i o n s .  

Pour  le  gazole  a d d i t i v é ,   i l   n 'y  a  que  15  %  de  phase  s u p é r i e u r e   l i m -  

pide.   Les  p a r a f f i n e s   sont  dans  85  %  du  volume  t o t a l .   E l les   sont  mieux 

d i s p e r s é e s   et  plus  f a c i l e s   à  v é h i c u l e r .  

Exemple  6 

Dans  cet  exemple,  on  t e s t e   l ' e f f e t   d 'un  a d d i t i f   se lon  l ' i n v e n t i o n  

sur  la  t empéra ture   l i m i t e   de  f i l t r a b i l i t é   (TLF)  des  deux  coupes  de  

gazole   déjà  d é c r i t e s   p r écédemmen t .  

Les  TLF  sont  dé terminées   s u i v a n t   la  norme  NF  M  07  -   042 



Exemple  7 

Dans  cet  exemple,  on  t e s t e   l ' e f f e t   a n t i - c o r r o s i o n   de  l ' a d d i t i f   I  

de  l ' exemple   1 . 

Le  p r o d u i t   I  a  été  u t i l i s é   dans  les  deux  gazoles   n°  1  et  n°  2  d é j à  

d é c r i t s   précédemment,   à  la  c o n c e n t r a t i o n   de  0,01 %  en  p o i d s .  

Le  t e s t   de  c o r r o s i o n   c o n s i s t e   à  é t u d i e r   la  c o r r o s i o n   par  de  l ' e a u  

de  mer  s y n t h é t i q u e ,   d ' é p r o u v e t t e s   c y l i n d r i q u e s   en  ac i e r   ou  en  f e r  

pol i   selon  la  norme  ASTM  D  665  modif iée   de  la  façon  s u i v a n t e  :  

La  t e m p é r a t u r e   est   de  32,2°C  et  la  d u r é e  :   20  h e u r e s  

Les  deux  gazoles   n°  1 et  n°  2  non  a d d i t i v é s   donnent  des  é p r o u v e t t e s  

r o u i l l é e s   à  100  %  de  leur   sur face   et  les  deux  gazoles   con tenan t   0,01% 

en  poids  d ' a d d i t i f   donnent  des  é p r o u v e t t e s   i n t a c t e s   à  0  %  de  r o u i l l e .  

Exemple  8 

Dans  cet  exemple  on  t e s t e   l ' e f f e t   de  l ' a d d i t i f   I  selon  l ' i n v e n t i o n  

sur  le  poin t   d ' écou lement   de  coupes  g a z o l e s .   Les  po in t s   d ' é c o u l e -  

ment  sont  dé te rminés   su ivan t   la  norme  f r a n ç a i s e   NFT  60105 ;  l ' a d d i -  

t i f   est   essayé  à  0,1  %  en  poids.   Les  r é s u l t a t s   sont  indiqués   au 

t ab l eau   VIII  c i - a p r è s .  



Exemple  9 

Dans  un  r é a c t e u r   de  3  1,  muni  d'un  système  de  s é p a r a t i o n   d 'eau  de  

Dean  et  Stark  et  d 'une  bonne  a g i t a t i o n ,   on  i n t r o d u i t   une  s o l u t i o n  

c o n s t i t u é e   par  294  g  (3  moles)  d ' anhydr ide   maléique  dissous  dans  

500  g  de  xylène.   En  m a i n t e n a n t   la  t empéra tu re   de  c e t t e   s o l u t i o n   e n t r e  

30  et  40°  C,  on  y  a j o u t e ,   en  1,5  h,  une  s o l u t i o n   obtenue  à  p a r t i r  

de  1230  g  (3  moles)  de  N ,N-d idodécy ld iamino   1,3  propane  et  de  1000  g  
de  xylène .   L 'ensemble  est   p o r t é   pendant  3  heures   au  r e f l u x   du  x y l è n e ,  

temps  pendant  l equel   on  r e c u e i l l e   55  g  d 'eau  évacués  hors  du  m i l i e u  

r é a c t i o n n e l .   Le  p r o d u i t   de  la  r é a c t i o n   c o n s t i t u e   l ' a d d i t i f   VIII  q u i  

se  t rouve  en  s o l u t i o n   dans  le  xylène  à  une  c o n c e n t r a t i o n   t r è s   v o i s i n e  

de  50 %  en  p o i d s .  

Exemple  10 

En  s u i v a n t   un  mode  o p é r a t o i r e   i d e n t i q u e   à  c e lu i   de  l ' exemple   9,  on 

procède  à  la  condensa t i on   de  532  g  (2  moles)  d ' a n h y d r i d e   d o d é c é n y l s u c -  

c in ique   sur  820  g  (2  moles)  de  N , N - d i d o d é c y l d i a m i n o - 1 , 3   p ropane .  
Le  p r o d u i t   de  la  c o n d e n s a t i o n   c o n s t i t u e   l ' a d d i t i f   IX,  dont  la  c o n c e n -  

t r a t i o n   dans  le  xylène  es t   a j u s t é e   pour  o b t e n i r   une  va leur   de  50 % 

en  p o i d s .  



Exemple  11 

Dans  cet  exemple,  on  u t i l i s e   un  anhydr ide   p o l y i s o b u t é n y l - s u c c i n i q u e  

de  masse  v o i s i n e   de  1200,  p r é s e n t a n t   0,90  f onc t i on   anhydride  p o u r  

1000  g.  En  s u i v a n t   le  mode  o p é r a t o i r e   de  l ' exemple   9,  on  c o n d e n s e  

1200  g  (1  mole)  de  cet  anhydride  p o l y i s o b u t é n y l - s u c c i n i q u e   sur  un 

mélange  de  p r o d u i t s   c o n s t i t u é   par  289  g  (0,5  mole)  de  N,N- 

d i o c t a d é c y l d i a m i n o - 1 , 3   propane  et  40,8  g / 0 , 4   mole)  de  N,N- 

d i m é t h y l d i a m i n o - 1 , 3   propane  en  s o l u t i o n   dans  du  xylène.   Le  p r o d u i t  

de  la  r é a c t i o n   c o n s t i t u e   l ' a d d i t i f   X,  sa  c o n c e n t r a t i o n   p o n d é r a l e  

dans  le  xylène  est   a j u s t é e   à  50 %  en  p o i d s .  

On  a  t e s t é   l ' e f f e t   des  a d d i t i f s   VIII ,   IX  et  X  a ins i   obtenus  s u r  

le  poin t   de  t r o u b l e   (déterminé  selon  la  norme  NF  T  60-105),   la  t e m p é -  

r a t u r e   l im i t e   de  f i l t r a b i l i t é   ( dé t e rminée   se lon  la  norme  NF  M  0 7 -  

042)  et  le  po in t   d ' écou lemen t   (dé te rminé   se lon   la norme  NF  T  6 0 -  

105)  des  deux  gazo les   n°  1  et  n°  2,  la  c o n c e n t r a t i o n   des  a d d i t i f s  

é t a n t ,   dans  chaque  cas,  de  0,1 %  en  p o i d s .  

Les  r é s u l t a t s   sont  rassemblés   dans  le  t a b l e a u   IX  c i - a p r è s  



EXEMPLE  12 

On  i n t r o d u i t   dans  un  r é a c t e u r   de  3  1  muni  d 'une   bonne  a g i t a t i o n  

294  g  (3  moles)  d ' a n h y d r i d e   maléique  d i s s o u t   dans  500  g  de  xylène  e t  

on  r e f r o i d i t   à  30°C.  On  r a j o u t e   une  s o l u t i o n   de  797  g  (3,1  moles)  de 

( t r i m é t h y l - 2 , 4 , 6   d é c y l ) o x y - 3   propylamine ,   dans  324  g  de  x y l è n e ,  

en  ma in tenan t   la  t e m p é r a t u r e   i n f é r i e u r e   à  40°C.  L ' a d d i t i o n   dure  

une  heure,   on  chauffe   e n s u i t e   pendant  3  heures   à  r e f l u x   du  x y l è n e .  

La  t e m p é r a t u r e   i n t é r i e u r e   es t   de  144°C.  On  é l i m i n e   par  d i s t i l l a -  

t i o n   67  g  d 'eau   c o r r e s p o n d a n t   à  54  g  d ' eau   de  r é a c t i o n   et  13  g 
d ' e a u   contenue  dans  l ' a m i n e  ;   à  la  f in  de  la  r é a c t i o n ,  o n   d i l u e  

par  200  g  de  xylène  pour  o b t e n i r   une  s o l u t i o n   à  50%  en  poids  de 

l ' a d d i t i f   XI dans  le  x y l è n e .  

L ' a d d i t i f   XIa  été  ana lysé   après   é v a p o r a t i o n   du  s o l v a n t .   Sa  masse  

m o l é c u l a i r e   en  nombre,  mesurée  par  t o n o m é t r i e ,   es t   de  500.  Le 

s p e c t r e   i n f r a - r o u g e   en  couche  mince  montre  l ' e x i s t e n c e   de  bandes  

imides  à  1700  et  1780  cm-1,  amide  s econda i r e   à  1635  et  1560  cm-1 

et  é t h e r   à  1100  cm-1. 

Les  a d d i t i f s   XII à  XVI,dont   la  p r é p a r a t i o n   est   donnée  dans  l e s  

exemples  s u i v a n t s ,   p r é s e n t e n t   les  mêmes  bandes  d ' a b s o r p t i o n  

i n f r a - r o u g e   que  c e l l e s   de  l ' a d d i t i f  X I ,   l eurs   masses  m o l é c u l a i r e s  

sont  comprises  en t re   600  et  3000. 

EXEMPLES  13  et  14 

Dans  ces  exemples,  on  u t i l i s e   le  même  mode  de  p r é p a r a t i o n   que  c e l u i  

d é c r i t  d a n s   l ' exemple   12, en  conservant   des  r a p p o r t s   mola i res   s i m i -  

l a i r e s ,   mais  en  u t i l i s a n t   des  composés  aminés  d i f f é r e n t s .  

EXEMPLE  13 

L ' a d d i t i f   XII es-  obtenu  par  condensa t ion   de  l ' a n h y d r i d e   ma lé ique  

sur  le  N-   [  ( t r i m é t h y l - 2 , 4 - 6 ,   d é c y l ) o x y - 3 ] p r o p y l   d iamino-1 ,3   p r o p a n e .  

EXEMPLE  14 

Le  p r o d u i t   de  c o n d e n s a t i o n   sur  l ' a n h y d r i d e   malé ique   d'un  mélange  r e n -  

fermant   en  moles,  55 %  d ' é t h a n o l a m i n e   et  45%  d 'une  coupe  commercia le  

de  N-alkyl   p r o p y l è n e d i a m i n e s ,   dont  les  chaînes   a l ky l e s   c o n s i s t e n t   en 



environ  27%  de  chaine  en  C16  et  72%  de  chaine  en  C18  (masse  m o l é -  

c u l a i r e   é q u i v a l e n t e  :   370  pour  une  f o n c t i o n   amine  p r ima i r e )   c o n d u i t  

à  l ' a d d i t i f   X I I I .  

EXEMPLES  15  à  17 

Ces  exemples  sont  condu i t s   su ivant   le  mode  o p é r a t o i r e   d é c r i t   dans  

l ' exemple   12 ,en   ma in t enan t   des  r a p p o r t s   m o l a i r e s   en t re   les  r é a c t i f s  

i d e n t i q u e s   à  c e lu i   donné  dans  l ' e x e m p l e  1 2 .  

EXEMPLE  15 

On  procède  à  la  c o n d e n s a t i o n   de  la  ( t r i m é t h y l - 2 , 4 - 6   d é c y l ) o x y - 3  

propylamine  sur  un  anhydr ide   p o l y i s o b u t é n y l - s u c c i n i q u e   de  masse  

environ  1000,  p r é s e n t a n t   0,675  f onc t i on   anhydre  pour  1000  g , c e  
qui  f o u r n i t   l ' a d d i t i f   XIV. 

EXEMPLE  16 

La  ( t r i m é t h y l - 2 , 4 - 6   décy l )oxy-3   propylamine  est  condensée  s u r  

l ' a n h y d r i d e   a l cény l   succ in ique   obtenu  par  r é a c t i o n ,   en  q u a n t i t é s  

é q u i m o l é c u l a i r e s ,   d ' a n h y d r i d e   maléique  sur  une  coupe  d ' o l é f i n e s - a  

l i n é a i r e s ,   r enfe rmant   approximat ivement   49%  d ' o l é f i n e   en  C20, 
42%  en  C22  et  9%  en  C24.  Le  r é s u l t a t   de  c e t t e   c o n d e n s a t i o n  

f o u r n i t   l ' a d d i t i f   XV. 

EXEMPLE  17 

On  condense  sur  l ' a n h y d r i d e   a l c é n y l s u c c i n i q u e   u t i l i s é   dans  

l ' exemple   16, de  l ' é t h a n o l a m i n e ,   en  u t i l i s a n t   un  r appor t   m o l a i r e  

d e l / l e n t r e   l ' é t h a n o l a m i n e   et  la  teneur   en  anhydr ide   de  l ' a n h y d r i d e  

a l c é n y l s u c c i n i q u e   u t i l i s é .   On  o b t i e n t   a i n s i   l ' a d d i t i f   XVI. 

Dans  les  exemples  qui  p r écèden t ,   les  a d d i t i f s   sont  obtenus  en  s o -  

l u t i o n   dans  le  xylène  dont  on  a ju s t e   la  q u a n t i t é   de  façon  à  o b t e -  

nir   des  s o l u t i o n s   d ' a d d i t i f s   à  50%  en  poids  dans  le  x y l è n e .  



On  t e s t e   l ' a c t i v i t é   de  ces  compos i t ions   d ' a d d i t i f s   en  les  i n c o r -  

porant   a  r a i s o n   de  0,1 %  en  poids  d ' a d d i t i f   par  r a p p o r t   au  g a z o l e ,  

aux  deux  coupes  de  gazoles   d ' o r i g i n e   ARAMCO,  dés ignées   par  G1  e t  

G2,  dont  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   ont  été  ind iquées   plus  h a u t .  

Pour  chacune  des  compos i t ions   a i n s i   formées,   t r o i s   d é t e r m i n a t i o n s  

ont  été  e f f e c t u é e s  :  

-  le  po in t   de  t r o u b l e   su ivan t   la  méthode  NF  T  60-105  

-  la  t e m p é r a t u r e   l i m i t e   de  f i l t r a b i l i t é   (TLF)  par  l a  

méthode  NF  M  07-042  

-  le  po in t   d ' écou lemen t   par  la  méthode  NF  T  6 0 - 1 0 5 .  

Les  r é s u l t a t s   de  ces  d é t e r m i n a t i o n s   sont  r a s semblées   dans  le  t a b l e a u  

X  c i - a p r è s  :  

EXEMPLE  18 

Dans  cet  exemple,  on  a  t e s t é   l ' a c t i o n   i n h i b i t r i c e   d'un  a d d i t i f   s e -  
lon  l ' i n v e n t i o n ,   sur  la  s é d i m e n t a t i o n   des  n - p a r a f f i n e s   c r i s t a l l i -  

sant  dans  une  coupe  de  gazole  maintenue  au  repos  à  basse  t e m p é -  

r a t u r e .  



Deux  é p r o u v e t t e s   de  100  cm3  sont  rempl ies   d 'une  coupe  gazole  c a r a c -  
t é r i s é e   par  l ' i n t e r v a l l e   de  d i s t i l l a t i o n   P I  -   186°C,  PF  =  385°C 
(gazole  G2  déjà  u t i l i s é   p récédemment ) .  

Dans  la  première   é p r o u v e t t e ,   on  n ' i n t r o d u i t   pas  d ' a d d i t i f .  

Dans  la  deuxième  é p r o u v e t t e ,   on  i n t r o d u i t   0 , 1 %   en  poids  de 
l ' a d d i t i f  X I .   Les  deux  é p r o u v e t t e s   sont  bouchées  h e r m é t i q u e m e n t  
puis  l a i s s é e s   au  repos  en  chambre  f r o ide   à  -10°C  pendant  une 
s ema ine .  

Au bout  d 'une  semaine  ,   le  degré  de  s é d i m e n t a t i o n   des  p a r a f f i n e s  
ayant  p r é c i p i t é ,   exprimé  par  le  volume  de  la  phase  s u p é r i e u r e  
l impide ,   est  noté  dans  le  t ab leau   s u i v a n t  :  

Toutes  les  p a r a f f i n e s   p r é c i p i t é e s   se  r e t r o u v e n t   donc  dans  50% 

du  volume  dans  le  gazole  non  a d d i t i v é ,   ce  qui  rend  la  p a r t i e  

i n f é r i e u r e   plus  d i f f i c i l e   à  u t i l i s e r   par  colmatage  des  pompes,  
f i l t r e s   et  c a n a l i s a t i o n s .  

Pour  le  gazole  a d d i t i v é ,   il  n 'y  a  que  15%  de  phase  s u p é r i e u r e   l i m -  

pide.   Les  p a r a f f i n e s   sont  dans  85%  du  volume  t o t a l .   E l l e s   s o n t  
mieux  d i s p e r s é e s   et  plus  f a c i l e s   à  v é h i c u l e r .  

EXEMPLE  19 

Dans  cet  exemple,  on  t e s t e   l ' e f f e t   a n t i - c o r r o s i o n   de  l ' a d d i t i f  X I  

de  l ' exemple   12. 



Le  p rodu i t   XIa  été  u t i l i s é   dans  les  deux  gazoles   G1  et  G2  déjà  d é c r i t s  

précédemment  à  la  c o n c e n t r a t i o n   de  0 ,01%  en  p o i d s .  

Le  t e s t   de  c o r r o s i o n c o n s i s t e   à  é t u d i e r   la  c o r r o s i o n   par  l ' e a u   de  

mer  s y n t h é t i q u e ,   d ' é p r o u v e t t e s   c y l i n d r i q u e s   en  a c i e r   ou  en  fer  p o l i ,  

selon  la  norme  ASTM  D  665  modif iée   de  la  façon  s u i v a n t e  :   l a  

t empéra tu re   est   de  32,2°C  et  la  durée  de  20  h e u r e s .  

Les  deux  gazoles   G1  et  G2  non  a d d i t i v é s   donnent  des  é p r o u v e t t e s  

r o u i l l é e s   à  100%  de  leur   su r f ace   et  les  deux  gazoles   c o n t e n a n t  

0,01 %  en  poids  d ' a d d i t i f   donnent  des  é p r o u v e t t e s   i n t a c t e s   à  0% 

de  r o u i l l e .  



1 .  -   A d d i t i f   u t i l i s a b l e   notamment  pour  a b a i s s e r   le  po in t   de  t r o u -  

ble  de  d i s t i l l a t s   moyens,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   p r é s e n t e  

une  masse  m o l é c u l a i r e   de  300  à  10.000  et  r é s u l t e   de  la  r é a c t i o n  

sur  au  moins  un  composé  d i c a r b o x y l i q u e   a l i p h a t i q u e   cho i s i   pa rmi  

les  anhydr ides   maléiques  et  a l k y l m a l é i q u e s ,   les  a n h y d r i d e s  

a l c é n y l s u c c i n i q u e s   et  p o l y a l c é n y l s u c c i n i q u e s ,   les  ac ides   d i c a r -  

boxy l iques   et  les  d i e s t e r s   d ' a l k y l e s   l é g e r s   c o r r e s p o n d a n t s ,  

d 'au  moins  un  composé  à  fonc t ion   amine  p r ima i r e   répondant   à  l u n e  
des  formules   g é n é r a l e s  :  

e t  

où  R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a l i p h a t i q u e   s a t u r é   monovalent   de  

1  à  30  atomes  de  carbone,   Z  est  c h o i s i   parmi  les  g r o u p e m e n t s  

-  NR'  -   dans  l e s q u e l s   R'  r e p r é s e n t e   un  atome  d ' h y d r o g é n e   ou  un 

r a d i c a l   a l i p h a t i q u e   sa tu ré   monovalent   de  1 à  30  atomes  de  c a r b o n e ,  

et  l ' a t o m e   d ' o x y g è n e  -   0  -,  n  est  un  nombre  e n t i e r   de  2  à  4 ,  

m  est  zéro  ou  un  nombre  e n t i e r   de  1 à  4 ;   et  R5  r e p r é s e n t e  

un  r a d i c a l   a l i p h a t i q u e   sa tu ré   d i v a l e n t   de  1 à  18  atomes  de  

c a r b o n e .  

2 .  -   A d d i t i f   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1 , c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  composé  à  f onc t i on   amine  p r i m a i r e   (I)  c o n s i s t e   en  au  moins  

une  mono-amine  de  formule  R1  NH2  où  R1  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l  

a lky le   l i n é a i r e   de  12  à  30  atomes  de  c a r b o n e .  

3 .  -   A d d i t i f   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  composé  à  f onc t ion   amine  p r ima i r e   (I)  c o n s i s t e   en  au  moins 

une  polyamine  de  fo rmule  



où  R1  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a lkyle   l i n é a i r e   de  12  à  30  a tomes 

de  carbone,   n  es t   un  nombre  e n t i e r   de  2  à  4  et  m  un  nombre 

e n t i e r   de  1  à  4 .  

4 .  -   A d d i t i f   se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  composé  à  f o n c t i o n   amine  p r ima i re   (I)  c o n s i s t e   en  au  moins 

une  polyamine  de  f o r m u l e  

où  R2  et  R3  r e p r é s e n t e n t   chacun  un  r a d i c a l   a l k y l e   l i n é a i r e  

de  8  à  24  atomes  de  carbone,   R2  et  R3  r e n f e r m a n t   ensemble  de 

16  à  32  atomes  de  carbone,   n  est   un  nombre  e n t i e r   de  2  à  4 

et  m  un  nombre  e n t i e r   de  1  à  4 .  

5 .  -   A d d i t i f   se lon   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  composé  à  f o n c t i o n   amine  p r ima i re   (I)  c o n s i s t e   en  au  moins 

une  é the r -amine   de  f o r m u l e  :  

où  R4  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a lkyle   l i n é a i r e   de  12  à  24  a tomes  

de  carbone,   n  e s t   un  nombre  e n t i e r   de  2  à  4  et  m  un  nombre 

e n t i e r   de  1  à  4 .  

6 .  -   A d d i t i f   se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
le  composé  à  f o n c t i o n   amine  p r ima i r e   ( I I )   c o n s i s t e   en  au  moins 

un  amino-a lcoo l   de  f o r m u l e  :  

où  R5  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a lky lène   l i n é a i r e   de  10  à  18  a tomes  

de  c a r b o n e .  



7 .  -   A d d i t i f   selon  l ' une   des  r e v e n d i d a t i o n s   1  à  6,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  l e d i t   composé  d i c a r b o x y l i q u e   a l i p h a t i q u e   est   c h o i s i  

parmi  l ' a n h y d r i d e   maléique,   l ' a n h y d r i d e   mé thy lmalé ique ,   l e s  

anhydr ides   n - o c t a d é c é n y l -   et  d o d é c é n y l - s u c c i n i q u e s   et  l e s  

anhydr ides   p o l y i s o b u t é n y l s u c c i n i q u e s   de  masse  m o l é c u l a i r e   de 

500  à  2000.  

8 .  -   A d d i t i f   selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  la  r é a c t i o n   mise  en  oeuvre  pour  sa  p r é p a r a t i o n   com- 

prend  le  mélange,  à  une  t e m p é r a t u r e   de  30  à  80°  C,  d u d i t  

composé  d i c a r b o x y l i q u e   avec  l e d i t   composé  de  formule  (I)  ou 

( I I )   en  p r o p o r t i o n s   s e n s i b l e m e n t   é q u i m o l a i r e s ,   et  le  c h a u f f a g e  

du  mélange  r é s u l t a n t   à  une  t e m p é r a t u r e   de  120  à  200°  C  p e n d a n t  

une  durée  de  1  à  8  h e u r e s .  

9 .  -   Composit ion  de  d i s t i l l a t   moyen,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e  

comprend  une  p r o p o r t i o n   majeure  de  d i s t i l l a t   moyen  ayant  un 

i n t e r v a l l e   de  d i s t i l l a t i o n   en t re   150  et  450°  C,  et  une  p r o p o r t i o n  

mineure,   s u f f i s a n t e   pour  en  a b a i s s e r   le  point   de  t r o u b l e   d ' a u  

moins  un  a d d i t i f   selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  8 .  

1 0 .  -   Composition  de  d i s t i l l a t   moyen  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   9,  
c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l e d i t  d i s t i l l â t   moyen  c o n s i s t e   en  une 

coupe  de  gazole  ayant  un  i n t e r v a l l e   de  d i s t i l l a t i o n   a l l a n t  

d 'une  t empéra tu re   i n i t i a l e   de  160  à  190°  C  à  une  t e m p é r a t u r e  

f i n a l e   de  350  à  390°  C. 

1 1 .  -   Composition  de  d i s t i l l a t   moyen  selon  l ' u n e   des  r e v e n d i c a -  

t i ons   9  et  10  ,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  la  p r o p o r t i o n   d u d i t  

a d d i t i f   est   de  20  à  2000  g / t o n n e .  

1 2 .  -   Composition  de  d i s t i l l a t   moyen  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   11, 

c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  la  p r o p o r t i o n   dudi t   a d d i t i f   es t   d ' e n v i r o n  

100  g / t o n n e .  
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