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Description

[0001] La présenteinvention a pour objet I'utilisation de nouveaux composés polyoxygénés, en particulier des dérivés
carbonates linéaires, dérivés de I'acide lévunilique, dérivés formiates et dérivés diesters, a titre d’additifs anti-suies pour
un carburant, en particulier pour un carburant d’aviation.

[0002] L’amélioration de la qualité de I'air est aujourd’hui une préoccupation majeure de tous les pays industrialisés.
Parmi les polluants référencés, I'émission, lors de la combustion de carburant, par exemple un carburant diesel, de
particules carbonées, plus communément appelées « suies », demeure un probléme majeur pour I'environnement et la
santé.

[0003] D’une maniere générale, laformation des suies est liée a un déficit local en oxygéne au cours de la combustion
du carburant. Les mécanismes conduisant a la formation de ces particules de suies sont encore mal connus. lIs font
intervenir des réactions complexes de nucléation, croissance de surface des particules et coagulation. Plus précisément,
les macromolécules formées par pyrolyse ou oxydation des hydrocarbures se condensent pour donner des noyaux de
carbone de diametre inférieur a 2 nm. Sur ce noyau, sont alors adsorbées des particules issues de la phase gazeuse,
tels que des composés aromatiques polycyliques ou des dioxines. Enfin, 'agglomération de ces noyaux carbonés
primaires forme un ensemble de particules de taille comprise entre 10 et 300 nm en sortie d’échappement.

[0004] Des études ont montré que les particules de suies sont 'une des causes de la dégradation de la qualité de
I'air, et qu’elles participent au phénomeéne de réchauffement climatique. Il a également été avancé que les particules
de suies sont néfastes pour la santé, et plus particulierement qu’elles seraient cancérogénes pour 'homme.

[0005] Pourcesraisonsde santé etd’environnement, la limitation des émissions de suies demeure un enjeu important.
[0006] Actuellement, dans le domaine des véhicules a moteurs Diesel, le recours a des filtres a particules permet de
réduire les émissions de particules de suies en sortie du pot d’échappement et d’atteindre les normes réglementaires
et de santé en vigueur. Différentes technologies de filtres, dits a régénération, ont ainsi été développées pour collecter
les particules de suies, et éliminer les suies ainsi pieégées afin de régénérer la perte de charge des filtres.

[0007] Pour des raisons évidentes, il est préférable de développer des moyens permettant, non pas de collecter et
d’éliminer les suies, mais de réduire, voire d’'empécher leur formation.

[0008] A cet effet, de nombreux travaux de recherche ont été menés dans le domaine des carburants automobiles,
en particulier pour moteurs Diesel, visant a réduire la formation des suies via I'ajout d’additifs polyoxygénés.

[0009] Par exemple, diverses études ([1], [2]) analysent I'influence de la mise en oeuvre dans des carburants auto-
mobiles diesel, du diméthyle carbonate (DMC) ou diéthyle carbonate (DEC) sur la libération des fumées, du monoxyde
de carbone ou encore des oxydes d’azote.

[0010] Egalement, Guo et al. proposent I'ajout, dans des carburants diesel, du di(2-éthoxyéthyl)carbonate ([3], [4]) ou
du méthyl 2-éthoxyéthyl carbonate [5], pour réduire la formation des particules de fumée.

[0011] On peut encore citer le document EP 1 321 503 qui décrit I'utilisation dans des compositions de carburant
diesel de carbonates d’acétals de glycérol a des fins de réduire les émissions de particules.

[0012] Enfin, il a été proposé, notamment pour réduire la formation de suies et de fumées émises par les moteurs
Diesel, divers composés de type (poly)éthers, tels que des composés alkyl éther d’alkylene glycol (US 3, 594,136),
polyoxaalcanes (US 2010/0005707), polyoxyméthyléne di(alkyl polyglycol) éthers (US 2011/0131871) ou encore dialkyl
éthers de glycols (GB 1,246,853).

[0013] Le probléme d’émission des suies se recontre également dans le domaine des carburants utilisés dans 'aé-
ronautique, principalement lors du décollage des avions (poussée maximale).

[0014] La mise en oeuvre dans des carburants d’aviation de composés polyoxygénés de type carbonate a déja été
décrite. Par exemple, le diméthyl carbonate et le diéthyl carbonate ont été proposés a des fins d’ajuster la volatilité et
le point d’inflammabilité d’'un carburant d’aviation [6]. On peut encore citer le document WO 95/23836 qui décrit la mise
en oeuvre de dérivés carbonates, de préférence du diméthyl carbonate, dans des carburants diesel, gazole ou jet-fuel,
a titre de composés dits « ECS » (pour « Enhanced Combustion Structure » en langue anglaise), de tels composés
« ECS » permettant, par exemple, d’accroitre la vitesse de combustion ou de réduire la température de combustion.
Les composés carbonates décrits dans ces documents ne sont toutefois nullement proposés a des fins de réduire la
formation des suies dans les carburants d’aviation.

[0015] Pour satisfaire aux normes de plus en plus strictes en matiére d’émission des suies, il demeure un besoin de
pouvoir disposer de nouveaux additifs, pour des carburants automobiles et d’aviation, permettant de réduire la formation
des suies.

[0016] De tels additifs doivent répondre a plusieurs exigences.

[0017] Tout d’abord, ils doivent bien entendu étre compatibles avec une mise en oeuvre dans la formulation de
carburant visée, essence, gazole ou carburant d’aviation. En particulier, ils doivent étre solubles dans le carburant
souhaité.

[0018] Egalement, il est impératif que ces additifs n’induisent pas une élévation du point de fusion de la formulation
de carburant dans laquelle ils sont mis en oeuvre, ce qui, pour des raisons évidentes, pourrait avoir des conséquences
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dramatiques. Dans le domaine de I'aéronautique par exemple, les carburants doivent conserver un point de fusion trés
bas pour supporter des conditions de température extrémes aux altitudes élevées.

[0019] En outre, il est préférable que ces additifs n’abaissent pas le pouvoir calorifique des carburants.

[0020] Enfin, il importe que ces additifs, lors de la combustion du carburant, n’entrainent pas la formation de dérivés
toxiques ou polluants annexes et, dans le cas des carburants d’aviation pour moteurs a turbine, n’'induisent pas la
formation de couches polymériques ou métalliques a la surface de la turbine.

[0021] La présenteinvention a précisément pour but de fournir de nouveaux composés polyoxygénés comme additifs
a propriétés anti-suies pour un carburant, et avantageusement pour un carburant d’aviation, en particulier un « jet-fuel ».
[0022] L’invention a ainsi pour objet, selon un premier de ses aspects, I'utilisation d’'un composé de formule (1) :

dans laquelle :

- R;représente une chaine aliphatique, linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée, de préférence saturée, d’au moins
6 atomes de carbone, et interrompue par au moins un atome d’oxygéne, ladite chaine pouvant étre substituée par
un ou plusieurs groupes Rg ;

Re étant choisi parmi un groupe oxo, hétérocycloalkyle de 3 a 6 chainons et comportantde 1 & 3 atomes d’oxygéne,
ledit groupe hétérocycloalkyle étant éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes C,_g-alkyle et/ou oxo ;

- R, représente :

(a) un groupe -ORj, dans lequel R5 représente un groupe C,_pg-alkyle ou C,_5y-alcényle, linéaire ou ramifie,
éventuellement interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygéne et éventuellement substitué par un ou plu-
sieurs groupes Rg ;

(b) un groupe -(C4_g-alkyléne)-C(O)-(C,_¢-alkyle), de préférence un groupe -(CH,),C(O)CHs ;

(c) un atome d’hydrogéne ; ou

(d) un groupe -R,C(O)ORg, dans lequel :

o R, représente un groupe C,g-alkyléne, en particulier C,4-alkyléne et plus particuliérement
méthylpropyléne ; et

o Rg représente un groupe C,_5q-alkyle ou C,_5g-alcényle, éventuellement interrompu par un ou plusieurs
atomes d’oxygéne, et éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes Ry ;

ou bien, dans le cas ou R, représente un groupe -ORj3, R, et R; forment ensemble, avec la fonction carbonate a
laquelle ils se rattachent, un hétérocycle monocyclique a au moins 10 chainons, renfermant au moins un autre
atome d’oxygeéne, ledit hétérocycle pouvant étre substitué par un ou plusieurs groupes 0xo;

a titre d’additif anti-suies pour un carburant, en particulier pour un carburant d’aviation.

[0023] Par« additifanti-suies », on entend un composé qui, mis en oeuvre dans un carburant, par exemple un carburant
d’aviation, permet de réduire la formation de suies lors de la combustion du carburant.

[0024] Les inventeurs ont ainsi découvert que de tels composés polyoxygénés de formule générale (I) s’averent
particulierement efficaces lorsqu’ils sont ajoutés a des formulations de carburant, et en particulier a un carburant d’avia-
tion, pour améliorer leurs performances énergétiques et diminuer la quantité de suies émise.

[0025] Sans vouloir étre lié par la théorie, I'efficacité anti-suies de ces composés polyoxygénés est due a leur capacité
a piéger aisément les premiéres espéces radicalaires issues de la dégradation thermique des carburants, et qui inter-
viennent dans la formation des suies. Plus précisément, les composés polyoxygénés selon l'invention s’avérent aptes
acréerrapidementdes radicaux thermodynamiquement stables, principalement par stabilisation des radicaux en position
alpha des atomes d’oxygéne.

[0026] Les composés polyoxygénés selon l'invention peuvent étre additionnés a des carburants automobiles, par
exemple essence, gazole ou carburant diesel, ou a des carburants d’aviation.

[0027] Les composés polyoxygénés selon l'invention s’averent particulierement efficaces a d’additifs anti-suies pour
des carburants d’aviation destinés aux moteurs a turbine utilisés en aéronautique, comme détaillé plus précisément
dans la suite du texte.
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[0028] L’invention a également pour objet, selon un autre de ses aspects, une composition de carburant, en particulier
de carburant d’aviation, comprenant au moins un composé de formule (I) conforme a I'invention.
[0029] Dans le cadre de I'invention, on entend par :

- C,,outetzpeuventprendre les valeurs de 1 & 20, une chaine carbonée pouvant avoir de t &4 z atomes de carbone,
par exemple C4_3 une chaine carbonée qui peut avoir de 1 & 3 atomes de carbone ;

- alkyle, un groupe aliphatique saturé, linéaire ou ramifié ; par exemple un groupe C,_g-alkyle représente une chaine
carbonée de 1 a 6 atomes de carbone, linéaire ou ramifiée, plus particulierement un méthyle, éthyle, propyle,
isopropyle, butyle, isobutyle, tert-butyle, pentyle, hexyle ;

- alkyléne, un groupe alkyle divalent saturé, linéaire ou ramifié ; par exemple un groupe C,_s-alkyléne représente une
chaine carbonée divalente de 1 & 3 atomes de carbone, linéaire ou ramifiée, plus particulierement un méthyléne,
éthylene, 1-méthyléthyléne, propylene ;

- alcényle, un groupe aliphatique, linéaire ou ramifié, comportant au moins une insaturation ; par exemple un groupe
C,_4-alcényle représente une chaine carbonée, linéaire ou ramifiée, comprenant de 2 & 4 atomes de carbone et
comportant 1 ou 2 insaturations.

- hétérocycloalkyle, un groupe alkyle cyclique de 3 a 6 chainons contenant de 1 a 3 atomes d’oxygéne. A titre
d’exemple de groupe hétérocycle a 3 chainons et contenant un atome d’oxygéne, on peut citer un groupe oxyde
d’éthyléne ;

- alcoxy, un groupe -O-alkyle a chaine aliphatique saturée, linéaire ou ramifiée ;

- alcoxycarbonyle, un groupe -C(0O)-O-alkyle.

[0030] Au sens de la présente invention, il est a noter que les termes « allant de ... a ... » et « compris entre ... et ... »
signifient que les bornes sont incluses, sauf mention contraire.

[0031] Sauf indication contraire, I'expression « comportant/comprenant un(e)» doit étre comprise comme
« comportant/comprenant au moins un(e) ».

[0032] Par ailleurs, il est entendu que les composés spécifiques n°1 a n°12 présentés dans la suite du texte sont
uniquement donnés a titre illustratif et non limitatif de I'invention.

[0033] De préférence, R4, dans la formule (l) précitée, représente un groupe Cg_og-alkyle ou Cg 5g-alcényle, de pré-
férence Cg_op-alkyle, et plus particulierement Cg_q,-alkyle, linéaire ou ramifié, interrompu par un ou plusieurs atomes
d’oxygeéne, ledit groupe pouvant étre éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes Rg tels que définis précé-
demment.

[0034] Rg peut étre notamment choisi parmi un groupe oxo et/ou un groupe oxyde d’éthyléne ou oxyde de propyléne.
[0035] Un sous-groupe préféré de composés polyoxygénés conformes a l'invention est constitué des composés de
formule () précitée dans laquelle R4 représente un groupe Cg_og-alkyle ou Cg_og-alcényle, de préférence Cg_oq-alkyle,
et plus particulierement Cg_;,-alkyle, linéaire ou ramifié, interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygéne, ledit groupe
alkyle ou alcényle pouvant étre en outre éventuellement interrompu par un ou plusieurs groupements -O-C(O)-O- et/ou
un ou plusieurs groupements -C(O)O-, et pouvant éventuellement porter, en particulier en bout de chaine (groupe de
terminaison de chaine), un oxyde d’éthyléne ou oxyde de propyléne.

[0036] De préférence, Ry comprend au moins un enchainement linéaire, de préférence saturé, d’au moins 6 atomes
de carbone, en particulier d’au moins 8 atomes de carbone, plus particulierement d’au moins 10 atomes de carbone et
de préférence de 10 a 15 atomes de carbone, ledit enchainement étant interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygéne.
[0037] De maniére avantageuse, de tels composés conferent au carburant dans lequel ils sont mis en oeuvre, outre
de bonnes propriétés anti-suies, des propriétés de lubrification a chaud.

[0038] Selon un mode de réalisation particuli€rement préféré, R, comporte au moins un motif polyéther, en particulier
un motif {X-O},

dans lequel :

- X, identiques ou différents, représentent un groupe C,_4-alkyléne, en particulier C,_s-alkyléne, de préférence X
représentent -(CH,),- et/ou -(CH,-CH(CHs3))- ; et
- nestun entier allant de 2 a 10, en particulier de 2 a 8 et plus particulierement de 2 a 4.

[0039] R, peut par exemple comporter au moins un motif polyéthyléne glycol (X représente un groupe -(CH,),-) et/ou
un motif polypropyléne glycol (X représente un groupe -(CH,-CH(CHy))-).

[0040] Parmiles composés de formule générale (I) précitée, un sous-groupe de composés est plus particulierement
constitué des composés de formule (li) :
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0O

Y{—O—X—)n—O)kRZ

(i)
dans laquelle :

- X, netR,sonttels que définis précédemment ; et
- Y représente un groupe C4_4-alkyle, en particulier méthyle ou éthyle, portant éventuellement un groupe oxyde de
propyléne ; ou un groupe C,_s-alcoxycarbonyle, en particulier méthoxycarbonyle.

[0041] Selon un mode de réalisation particulier, Y représente un groupe méthyle ou éthyle, portant éventuellement
un groupe oxyde de propyléne.

[0042] Parmiles composésde formule générale (li) précitée, un sous-groupe de composés est constitué des composés
de formule (lii) :

dans laquelle :

- Y, netR,sonttels que définis précédemment, et
- R’ identiques ou différents, représentent un atome d’hydrogéne ou un groupe méthyle.

[0043] La sous-famille des composés de formule générale (I), dans laquelle R, est un groupe (a) tel que défini pré-
cédemment, correspond a des dérivés carbonates linéaires.

[0044] Lasous-famille des composés de formule générale (1), dans laquelle R, représente un groupe (b) choisi comme
étant un groupe -(CH,),C(O)CH,, correspond & des dérivés de l'acide |évunilique.

[0045] La sous-famille des composés de formule générale (1), dans laquelle R, est un groupe (c) tel que défini pré-
cédemment, correspond a des dérivés formiates.

[0046] La sous-famille des composés de formule générale (I), dans laquelle R, est un groupe (d) tel que défini pré-
cédemment, correspond a des dérivés diesters.

[0047] Les différentes sous-familles de composés sont décrites plus précisément dans la suite du texte.

(a) DERIVES CARBONATES LINEAIRES

[0048] Parmiles composés de formule générale (), un premier sous-groupe de composés est constitué des composés
pour lesquels R, représente un groupe (a) tel que défini précédemment, autrement dit des composés de formule (la) :

@)

A

(Ia)
dans laquelle :

- R peut étre défini selon 'une quelconque des définitions précitées ; et
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- Rjest tel que défini précédemment.

[0049] De préférence, R, intégre au moins un motif polyéther, en particulier un motif
{X-0}, dans lequel :

X, identiques ou différents, représentent un groupe C,_4-alkylene, en particulier C,_s-alkyléne, de préférence X
représentent -(CH,),- et/ou -(CH,-CH(CH,))- ; et
n est un entier allant de 2 a 10, en particulier de 2 a 8 et plus particulierement de 2 a 4.
[0050] En particulier, R dans la formule (la) peut étre tel que défini dans I'un des modes particuliers ou sous-groupes
de formule (li) et (lii) précités.

[0051] Ainsi, parmi les composés de formule (la), on peut citer un sous-groupe représenté par les composés de
formule (la-i) :

O

Y{—o—x—)n—OAO—R 3

dans laquelle Y, X, n et R5 sont tels que définis précédemment.
[0052] Parmiles composés de formule (la-i), un sous-groupe de composés est constitué des composés de formule

(la-ii) :
O
o o K
Rl

dans laquelle Y, R’, n et R5 sont tels que définis précédemment.
[0053] Un autre sous-groupe de composés de formule générale (la) est constitué des composés de formule (la-iii)

suivante :
)(1
o O—R,
Y{o—x 70—

o)

(la-1)

(la-ii)

o

S
N

(Ta-iii)

dans laquelle :
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- Rjesttel que défini précédemment ;

- XjetX,, identiques ou différents, sont définis comme X défini précédemment, en particulier X4 et X, sontidentiques,
et plus particuliérement X, et X, sont des groupes éthyléne ;

- Y, etY,, identiques ou différents, sont définis comme Y défini précédemment ; en particulier Y, et Y, sontidentiques,
et plus particulierement Y, et Y, sont des groupes méthyle ; et

- nyetn,, identiques ou différents, sont définis comme n défini précédemment ; en particulier n, et n, sontidentiques.

[0054] Selon un mode de réalisation particulier, R3 dans les formules générales (la), (la-i), (la-ii) et/ou (la-iii) peut étre
défini selon 'une quelconque des définitions données précédemment pour Ry.

[0055] En particulier, parmi les composés de formule générale (la), un sous-groupe de composés est constitué des
composés pour lesquels R est identique a R. Les composés de formule (la) pour lesquels R, est identique a R figurent
des dérivés carbonates symétriques.

[0056] Selon un mode de réalisation particulierement préféré, R, et R; dans la formule (I) peuvent tous les deux
comporter un motif polyéther, en particulier tel que défini précédemment.

[0057] Selon une autre variante de réalisation, R3 dans les formules générales (la), (la-i), (la-ii) et/ou (la-iii) peut étre
un groupe C,_4-alkyle, en particulier un groupe méthyle ou éthyle.

[0058] A titre d’exemples de dérivés carbonates de formule générale (la) conformes a I'invention, peuvent étre cités
les composés de formules suivantes :

(0]
/o\/\o/\/o\/\oko/\/o\/\o/\/o\

(n°1)
| PN
~ O\(\O)\/o\h O)J\ O/YO OA(O\
(n°2)
O
PN O/\/O\/\ O)k N
(n°3)
(0]
/O\(\OJ\/O\(\ OJK N
(n°4)
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0O 0
\OJ\O/\/O\/\O/\/O\/\OLO/

(n°3)

0 0
S~ SN o 0 0
T
0]

(n°6)

/ (n°7)

[0059] Les dérivés carbonates peuvent étre préparés selon des méthodes de synthése décrites dans la littérature et
connues de 'lhomme du métier.

[0060] Ces méthodes mettent en oeuvre, d’'une maniére générale, une ou plusieurs réactions de transestérification a
partir de réactifs disponibles dans le commerce ou préparés selon des méthodes décrites dans la littérature ou connues
de ’lhomme du métier.

[0061] Ces méthodes de synthése sont par exemple décrites dans les publications Macromolecules, 37 (2004), 4139
; J. Org. Chem., 71 (2006), 5570 ; J. Phys. Org. Chem. 16b (2003), 839 ; Acta Chemica Scandinavia, 53 (1999), 594 ;
US 8,604,233 (par exemple pour la préparation du composé n°5) ; J. Org. Chem. 15 (1950), 1246 (par exemple pour
la préparation du composé n°6).

[0062] A titre d’exemple, un dérivé carbonate de formule (la) conforme & l'invention, dans laquelle R; est par exemple
un radical méthyle ou éthyle, peut étre obtenu par réaction de transestérification, suivant le schéma suivant :
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i
Q
T
Y
o

I
o
7
P

(-R;-OH)
Schéma 1

ou les composés R4-OH et dialkylcarbonate R;OC(O)ORj5 sont disponibles dans le commerce, ou préparés préalable-
ment selon des méthodes de synthése décrites dans la littérature ou connues de 'homme du métier.

[0063] La préparation de dialkylcarbonates est par exemple décrite dans le document WO 2005/123638.

[0064] Cette réaction de transestérification s’effectue en général en milieu basique avec un catalyseur choisi par
exemple parmi les hydroxydes, les carbonates, les alcoxydes et les hydrures des métaux alcalins ou alcalino-terreux
ou d’autres métaux.

[0065] Parmiles composés de formule générale (la) conformes a l'invention, un autre sous-groupe de composés est
constitué des composés pour lesquels R4 et R; forment ensemble, avec la fonction carbonate a laquelle ils sont liés,
un hétérocycle monocyclique a au moins 10 chainons, en particulier de 15 a 20 chainons, renfermant au moins un autre
atome d’'oxygeéne, ledit hétérocycle pouvant étre substitué par un ou plusieurs groupes oxo.

[0066] Un sous-groupe particuliérement préféré est constitué des composés de formule (la) dans laquelle R et R5
forment ensemble, avec la fonction carbonate a laquelle ils sont liés, un hétérocycle monocyclique a au moins 10
chainons, en particulier de 15 a 20 chainons, renfermant un ou plusieurs atomes d’oxygéne, et pouvant éventuellement
étre interrompu par un ou plusieurs groupement -C(O)O- et/ou un ou plusieurs groupements -O-C(0O)-O-.

[0067] De préférence, ledit hétérocycle intégre un motif polyéther, en particulier un motif, {X-O}, X et n étant tels que
définis précédemment, en particulier X représentant un groupe éthyléne et n est un entier allant de 3 a 6.

[0068] De tels composés hétérocycliques peuvent ainsi présenter une structure de type « éther couronnes ».

[0069] A titre d’exemples de dérivés carbonates de formule générale (la) conformes a l'invention, de type hétérocycle,
peuvent étre cités les composés suivants :

o)

Jo

(0] o

a5
AR

(n°8) (n°9)

[0070] Detelsdérivéshétérocycliques peuventétre préparés selon des méthodes décrites dans la littérature etconnues
de ’lhomme du métier, par exemple décrites dans le document WO 2006/27068.

(b) DERIVES DE L’ACIDE LEVUNILIQUE

[0071] Parmiles composés de formule générale (I), un second sous-groupe de composés est constitué des composés
pourlesquels R, représente un groupe (b) -(C4_g-alkyléne)-C(O)-(C,_g-alkyle), de préférence un groupe -(CH,),C(O)CHs.
[0072] Un sous-groupe de composés de formule générale (1) selon l'invention est ainsi plus particulierement constitué
des dérivés de I'acide Iévunilique de formule (Ib) :
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R,—O
O (Ib)

dans laquelle R4 est tel que défini précédemment.
[0073] De préférence, R, intégre au moins un motif {X-O},,, dans lequel :

- X, identiques ou différents, représentent un groupe C,_4-alkyléne, en particulier C,_3-alkyléne, de préférence X
représentent -(CH,),- et/ou -(CH,-CH(CH,))- ; et

- nestun entier allant de 2 a 10, en particulier de 2 a 8 et plus particulierement de 2 a 4.

[0074] En particulier, R dans la formule (Ib) peut étre tel que défini dans I'un des modes particuliers ou sous-groupes

de formule (li) et (lii) précités.

[0075] Ainsi, parmi les composés de formule (Ib), on peut citer un sous-groupe représenté par les composés de
formule (lb-i) :

O

vfo—x-—o
O (1b-i)
dans laquelle :
- Xest tel que défini précédemment, en particulier est un groupe éthyléne ;
- Y est tel que défini précédemment, en particulier est un groupe éthyle ;

- nesttel que défini précédemment.

[0076] Parmiles composés de formule (Ib-i), un sous-groupe de composés est constitué des composés de formule

(Ib-ii) -
0
0
Y{/ w .
R 0

dans laquelle Y, R’ et n sont tels que définis précédemment.
[0077] Atitre d’exemple de dérivé de I'acide Iévunilique de formule (Ib) conforme a l'invention, on peut citer le composé
suivant :

(Tb-ii)

10
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O

O\/\ O/\/O\/
(n°10)

[0078] De tels dérivés de I'acide Iévunilique peuvent étre préparés selon des méthodes décrites dans la littérature et
connues de 'homme du métier, par exemple a partir du lévunilate de méthyle ou d’éthyle.

(c) DERIVES FORMIATES

[0079] Parmilescomposésdeformule générale (I), untroisieme sous-groupe de composés estconstitué des composés
pour lesquels R, représente un groupe (c) tel que défini précédemment, autrement dit des composés de formule (Ic) :

R,—O H
(Ic)

dans laquelle R, est tel que défini précédemment.
[0080] De préférence, R, integre au moins un motif {X-O},,, dans lequel :

- X, identiques ou différents, représentent un groupe C,_4-alkyléne, en particulier C,_3-alkyléne, de préférence X
représentent -(CH,),- et/ou -(CH,-CH(CHs))- ; et

- nestun entier allant de 2 a 10, en particulier de 2 a 8 et plus particulierement de 2 a 4.

[0081] En particulier, R4 dans la formule (Ic) peut étre tel que défini dans I'un des modes particuliers ou sous-groupes

de formule (li) et (lii) précités.

[0082] Ainsi, parmiles composés de formule (Ic), on peut citer un sous-groupe représenté par les composés de formule
(Ic-i) :

0]

Y\Lo—x—)n—o)J\H

(Ic-i)
dans laquelle :
- Xest tel que défini précédemment, en particulier est un groupe éthyléne ;
- Y est tel que défini précédemment, en particulier Y représente un groupe éthyle ;

- nesttel que défini précédemment.

[0083] Parmiles composés de formule (Ic-i), un sous-groupe de composés est constitué des composés de formule
(Ic-ii) :

1"
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Y{/Ow O)KH

dans laquelle Y, R’ et n sont tels que définis précédemment.
[0084] Atitre d’exemple de dérivés formiates de formule (Ic) conformes a I'invention, on peut citer le composé suivant :

(Ic-if)

0
/\O/\/O\/\O)kH

(n°11)

[0085] De tels dérivés formiates peuvent étre préparés selon des méthodes décrites dans la littérature et connues de
’lhomme du métier, par exemple a partir du formiate de méthyle.

(d) DERIVES DIESTERS

[0086] Parmiles composés de formule générale (I), un quatrieme sous-groupe de composés est constitué des com-
posés pour lesquels R, représente un groupe (d) tel que défini précédemment, autrement dit des composés de formule
(1d) :

dans laquelle Ry, R, et R sont tels que définis précédemment.
[0087] De préférence, R, integre au moins un motif {X-O},,, dans lequel :

- X, identiques ou différents, représentent un groupe C,_4-alkyléne, en particulier C,_3-alkyléne, de préférence X
représentent -(CH,),- et/ou -(CH,-CH(CHs3))- ; et

- nestun entier allant de 2 a 10, en particulier de 2 a 8 et plus particulierement de 2 a 4.

[0088] En particulier, R4 dans la formule (Id) peut étre tel que défini dans I'un des modes particuliers ou sous-groupes

de formule (li) et (lii) précités.

[0089] Ainsi, parmi les composés de formule (Id), on peut citer un sous-groupe représenté par les composés de
formule (Id-i) :

) O

Y{—O—X—)n—O)J\R4 O—R,

dans laquelle :

- Xest tel que défini précédemment, en particulier est un groupe éthyléne ;
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- Y est tel que défini précédemment ; en particulier Y représente un groupe éthyle ;
- n, Ry et Ry sont tels que définis précédemment.

[0090] Parmiles composés de formule (Id-i), un sous-groupe de composés est constitué des composés de formule

(Idii) :
Q 0
° )K )L
Y%’\T/Aﬁ:o R, O—R,
Rl

dans laquelle Y, R’, n, R4 et Ry sont tels que définis précédemment.

[0091] R,dans lesformules générales (Id), (Id-i) et/ou (Id-ii) peut plus particuliérement représenter un groupe C_4-alk-
yléne, en particulier un groupe méthylpropyléne.

[0092] Selon un mode de réalisation particulier, Rg dans les formules générales (Id), (Id-i) et (Id-ii), peut étre défini
selon I'une quelconque des définitions données précédemment pour R;.

[0093] En particulier, parmi les composés de formule générale (Id), un sous-groupe de composés est constitué des
composés pour lesquels Ry est identique a Ry.

[0094] Selon un mode de réalisation particuliérement préféré, R, et R5 dans la formule (I) peuvent tous les deux
comporter un motif polyéther, en particulier tel que défini précédemment.

[0095] A titre d’exemple de dérivés diesters de formule (Id) conformes a 'invention, on peut citer le composé suivant :

(1d-ii)

O O
/\O/\/O\/\O O/\/O\/\O/\
(n°12)

[0096] De tels dérivés diesters peuvent étre préparés selon des méthodes décrites dans la littérature et connues de
’lhomme du métier, a partir d’'un acide dicarboxylique.

Application dans un carburant

[0097] Les composés de formule (I) conformes a l'invention peuvent étre utilisés a titre d’additifs anti-suies dans une
formulation de carburant, en particulier un carburant gazole, diesel ou essence pour I'automobile, ou un carburant
d’aviation.

[0098] Selon un autre de ses aspects, I'invention concerne ainsi une composition de carburant comprenant au moins
un composé de formule (1) tel que défini précédemment.

[0099] Laprésenteinvention concerne encore, selon un autre de ses aspects, un réceptacle, en particulier un réservoir
de carburant d’'un engin de locomotion aérienne ou terrestre, contenant un carburant supplémenté avec au moins un
composeé de formule (1) tel que défini précédemment.

[0100] L’invention concerne encore un engin de locomotion aérienne ou terrestre, en particulier un avion, comportant
un réservoir de carburant supplémenté avec au moins un composeé de formule (l) tel que défini précédemment.
[0101] Il est entendu qu’'un composé de formule (I) conforme a l'invention peut étre ajouté a une formulation de
carburant, seul ou en combinaison avec un ou plusieurs autres composés de formule (1).

[0102] Il appartient a 'homme du métier d’adapter la teneur en additif(s) anti-suies de formule (I) selon I'invention a
introduire dans la formulation de carburant, en particulier au regard de la nature du carburant, du ou desdits additifs
anti-suies de formule (I) mis en oeuvre, et des propriétés anti-suies attendues.

[0103] Le ou lesdits composés de formule générale (I) conformes a l'invention sont plus particulierement introduits
dans une formulation de carburant en une teneur telle qu’ils sont solubles dans la formulation de carburant.

[0104] D’une maniére générale, le ou ledits composés de formule (l) peuvent étre mis en oeuvre dans une formulation
conventionnelle de carburant, en particulier un carburant d’aviation, a raison de 1 a 40 %, en particulier de 1 a 20 %,
par rapport au volume total de la composition de carburant.
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[0105] Selon une variante de réalisation particulierement préférée, la composition de carburant est une composition
de carburant d’aviation.

[0106] Par « carburant d’aviation », on entend un carburant destiné a un usage dans un aéronef, en particulier un
avion, et satisfaisant aux spécifications internationales établies pour les carburants d’aviation telles qu'évoquées ci-
dessous.

[0107] En particulier, la composition de carburant d’aviation selon I'invention peut étre un carburant destiné au fonc-
tionnement des moteurs d’avions a turbine (turboréacteur, turbopropulseur), communément appelés « carburéacteurs »
ou « jet-fuels » en langue anglaise et, a ce titre, peut plus particulierement respecter les normes requises pour les
carburéacteurs, par exemple celles du carburéacteur Jet A-1.

[0108] Selon une variante de réalisation, le ou lesdits composés de formule () peuvent étre additionnés a un carburant
conventionnel, par exemple un carburant d’aviation.

[0109] En pratique, un carburant classique peut étre supplémenté avec un ou plusieurs composés de formule (1)
conformes a 'invention en ajoutant, par exemple, le ou lesdits composés de formule (l) directement au sein du réservoir
préalablement rempli de carburant.

[0110] A titre de carburants d’aviation, on peut citer par exemple les carburants connus des spécialistes sous les
appellations suivantes : JP-4 (MIL-T-5624), JP-5, JP-7 (MIL-T-38219), JP-8 (MIL-T-83133) dans le domaine de I'aviation
militaire, Jet A et Jet A-1 (ASTM-D 1655) dans le domaine de I'aviation civile.

[0111] Les carburants d’aviation sont a base de kéroséne, seul ou en mélange avec une essence (par exemple 50%
kéroséne-50% essence pour JP-4, 99,5% kérosene pour JP-5 et JP-8, 100% de kéroséne pour Jet A-1) et comprennent
des additifs ajustés au regard des utilisations spécifiques du carburant, comme par exemple des antioxydants, inhibiteurs
de corrosion, inhibiteurs de catalyse métallique, inhibiteur de givrage, en quantités limitées.

[0112] En général, les carburéacteurs sont produits a partir d’une fraction de kéroséne issue directement de la dis-
tillation atmosphérique du pétrole brut et dont les points de distillation sont compris entre 140 et 300°C, et de chaines
carbonées de 9 a 16 atomes de carbone.

[0113] Les carburants d’aviation présentent la particularité de devoir répondre dans le monde entier aux mémes
niveaux de spécifications, découlant directement des conditions particuliéres, notamment des variations extrémes de
température, dans lesquelles ils sont utilisés. Les propriétés et spécifications de ces carburants d’aviation sont plus
particulierement détaillées dans le document : « Kerosene/Jet fuel category assessment document », submitted to the
US EPA by the American Petroleum Institute, September 21, 2010. Des carburants pour avion particulierement avan-
tageux sont par exemple ceux conformes a la spécification AFQRJOS (« Aviation Fuel Quality Requirements for Jointly
Operated Systems ») Issue 18 pour le Jet A-1 de novembre 1999 (cette spécification reprend les critéres les plus
contraignants de la spécification ASTM D 1655 et de la spécification britannique DEF STAN 91-91).

[0114] En aviation civile, le carburant le plus répandu est le carburéacteur Jet A1. Celui-ci doit présenter un point de
décongélation inférieur a -47°C (valeur typique de -50°C). Le Jet-A avec un point de décongélation de -40°C est de
qualité inférieure au Jet A-1 et principalement utilisé aux Etats-Unis ; le Jet B avec un point de décongélation inférieur
a -50°C, nom commercial du JP-4, est uniquement utilisé dans les climats trés froids.

[0115] Ces carburants d’aviation présentent tous un pouvoir calorifique compris entre 42,8 et 43,6 MJ/kg. Le point
d’éclair minimum est de 60 °C pour le JP-5, de 38°C pour le Jet A-1 et JP-8 (valeur typique pour le Jet A-1 de 50°C).
Les densités caractéristiques sont de 810 kg/m3 pour le Jet A-1, de 760 kg/m3 pour le Jet B.

[0116] D’autres spécifications peuvent encore étre citées. Par exemple, le Jet A-1 doit impérativement avoir une teneur
en soufre inférieure a 0,30 % en poids, et une teneur en composés aromatiques inférieure a 22 % en volume.

[0117] Bien entendu, le ou lesdits composés de formule (I) sont additionnés au carburant conventionnel, par exemple
un carburant Jet A-1, en une quantité telle qu’ils n’affectent pas les spécifications auxquelles doit répondre ce carburant.
[0118] Ainsi, selonunmode de réalisation particulier, une composition de carburant d’aviation selon I'invention présente
un point de congélation inférieur a -40°C, en particulier compris entre -60 et -40°C, de préférence inférieur a -47°C, et
peut ainsi étre adaptée a son utilisation potentielle dans des conditions de froid, par exemple dans le cadre d’une
utilisation dans l'aviation civile ou militaire.

[0119] De préférence, une composition de carburant d’aviation selon I'invention présente un bon pouvoir calorifique,
en particulier supérieur a 40 MJ/kg, en particulier supérieur a 42,5 MJ/kg.
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Revendications

1.

Utilisation d’'un composé de formule (1)

dans laquelle :

- R4 représente une chaine aliphatique, linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée, de préférence saturée, d’au
moins 6 atomes de carbone, et interrompue par au moins un atome d’oxygéne, ladite chaine pouvant étre
substituée par un ou plusieurs groupes Rg ;

Rg étant choisi parmi un groupe oxo, hétérocycloalkyle de 3 & 6 chainons et comportant de 1 & 3 atomes
d’oxygéne, leditgroupe hétérocycloalkyle étant éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes C4_g-alkyle
et/ou oxo ;

- R, représente :

(a) un groupe -ORj, dans lequel R5 représente un groupe C,_sg-alkyle ou C,_sy-alcényle, éventuellement
interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygéne, ledit groupe alkyle pouvant étre substitué par un ou
plusieurs groupes Rg ;

(b) un groupe -(C4_g-alkyléne)-C(O)-(C,_¢-alkyle), de préférence un groupe -(CH,),C(O)CHs ;

(c) un atome d’hydrogéne ; ou

(d) un groupe -R,C(O)ORg, dans lequel :

o R, représente un groupe C,g-alkylene, en particulier C, 4-alkyléne et plus particulierement
méthylpropyléne ; et

oRgreprésente ungroupe C4_5g-alkyle ou C,_5p-alcényle, éventuellementinterrompu par un ou plusieurs
atomes d’oxygéne, et éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes Rg ;

ou bien, dans le cas ou R, représente un groupe -ORj3, R, et R; forment ensemble, avec la fonction carbonate a
laquelle ils se rattachent, un hétérocycle monocyclique a au moins 10 chainons, renfermant au moins un autre
atome d’oxygéne, ledit hétérocycle pouvant étre substitué par un ou plusieurs groupes oxo ; a titre d’additif anti-
suies pour un carburant.

Utilisation selon la revendication 1, ledit carburant étant un carburant d’aviation.

Utilisation selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle R, représente un groupe Cg_5g-alkyle ou Cg_og-alcényle, de
préférence Cg_og-alkyle, linéaire ou ramifié, interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygéene, ledit groupe alkyle
ou alcényle pouvant étre en outre éventuellement interrompu par un ou plusieurs groupements -O-C(O)-O-et/ou un
ou plusieurs groupements -C(O)O-, et pouvant éventuellement porter, en particulier en bout de chaine, un oxyde
d’éthyléne ou oxyde de propyléne.

Utilisation selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle R4 comprend au moins un en-
chainement linéaire, de préférence saturé, d’au moins 6 atomes de carbone, en particulier d’au moins 8 atomes de
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carbone, plus particulierement d’au moins 10 atomes de carbone et de préférence de 10 a 15 atomes de carbone,
ledit enchainement étant interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygene.

5. Utilisation selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle Ry comporte au moins un motif
polyéther, en particulier un motif {X-O}, dans lequel :

- X, identiques ou différents, représentent un groupe C_4-alkyléne, en particulier C,_s-alkyléne, de préférence
X représentent -(CH,),- et/ou -(CH,-CH(CHj3))- ; et

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

6. Utilisation selon 'une quelconque des revendications précédentes, ledit composé étant de formule (la) :

(Ia)
dans laquelle R, et R; sont tels que définis selon I'une quelconque des revendications 1 et 3 & 5.

7. Utilisation selon la revendication précédente, dans laquelle R est défini comme pour R4 selon 'une quelconque
des revendications 1 et 3 a 5, en particulier R est identique a R4, et de préférence R, et R; comportent un motif
polyéther, en particulier tel que défini en revendication 5.

8. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, ledit composé étant de formule (Ib) :

O

R,—O
0 (Ib)

dans laquelle R est tel que défini selon 'une quelconque des revendications 1 et 3 a 5.

9. Ultilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, ledit composé étant de formule (Ic) :

R,—O0 H
(Ic)

dans laquelle R, est tel que défini selon 'une quelconque des revendications 1 et 3 4 5.

10. Utilisation selon 'une quelconque des revendications 1 a 5, ledit composé étant de formule (Id) :
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(Id)
dans lequel Ry, R, et Rg sont tels que définis selon 'une quelconque des revendications 1 et 3 & 5.

11. Utilisation selon la revendication précédente, dans laquelle Ry est défini comme pour R4 selon 'une quelconque
des revendications 1 et 3 a 5, en particulier Ry est identique a R4, et de préférence R, et R comportent un motif

polyéther, en particulier tel que défini en revendication 5.

12. Utilisation selon la revendication 1, ledit composé de formule (I) étant choisi parmi les composés suivants :
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13. Composition de carburant, en particulier carburant d’aviation, comprenant au moins un composé de formule (1) tel
que défini selon 'une quelconque des revendications 1 a 12.

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

15. Engin de locomotion aérienne ou terrestre, en particulier avion, comportant un réservoir de carburant tel que défini
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en revendication 14.
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