
WO 2012/085865 
	

PCT/IB2011/055863 

1 

RESINES ALKYLPHENOL-ALDEHYDE MODIFIEES, LEUR UTILISATION 

COMME ADDITIFS AMELIORANT LES PROPRIETES A FROID DE CARBURANTS 

ET COMBUSTIBLES HYDROCARBONES LIQUIDES 

La presente invention concerne de nouvelles resines alkylphenol- aldehyde 

5 	utilisables notamment comme additifs anti-sedimentation des paraffines pour huiles 

et distillats d'huiles et notamment pour carburants et combustibles hydrocarbones 

liquides. 

Les resines alkylphenols-aldehydes issues de la condensation d'alkyl phenol 

et d'aldehyde sont connues de longue date comme agents d'amelioration de 

10 	recoulement pour huiles minerales : voir par exemple EP 311 452 qui decrit des 

produits de condensation d'au moins 80 (:)/0 mol de dialkylphenols et d'aldehydes 

ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; EP 857 776 qui decrit ('utilisation de resines 

alkylphenol-aldehyde dans laquelle les groupements alkyle de l'alkylphenol ont de 4 

a 12 atomes de carbone et ('aldehyde de 1 a 4 atomes de carbone et ne contenant 

15 	pas plus de 10 (:)/0 mol d'alkylphenols ayant plus d'un groupe alkyle, en association 

avec des co- ou ter-polymeres ethylene /ester vinylique pour ameliorer la fluidite 

d'huiles minerales ; EP1 584 673 qui decrit des resines alkylphenol-aldehyde de Mn 

entre 1000 et 3000 issues de la condensation d'un aldehyde en C1-C4 et d'un 

mélange d'alkylphenols majoritaire en monoalkylphenol, le groupement alkyle ayant 

20 	de 1 a 20 atomes de carbone destines a ameliorer les proprietes d'ecoulement a 

froid de compositions de carburants . 

Des resines alkylphenol-aldehyde modifiees ont egalement ete proposees 

comme additifs pour ameliorer recoulement a froid d'huiles minerales : EP 1 767 610 

decrit des resines alkylphenol dont la reaction de condensation avec les aldehydes 

25 	est menee en presence d'acides gras ayant de 2 a 50 atomes de carbone, ou leurs 

derives, tels que des esters. 

La presente invention propose de nouvelles resines alkylphenol-aldehyde 

modifiees utilisables pour ameliorer la stabilite a froid de carburants et combustibles 

hydrocarbones liquides et plus particulierement recoulement a basse temperature en 

30 	limitant 	la 	sedimentation 	des 	paraffines 	contenues 	dans 	les 	carburants 	et 

combustibles liquides. 
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Les 	resines 	alkylphenol-aldehyde 	modifiees 	selon 	l'invention 	sont 

susceptibles d'8tre obtenues 

par reaction de Mann ich d'une resine de condensation alkylphenol-aldehyde 

• avec au moins un aldehyde et/ou une cetone ayant de 1 a 8 atomes de 

s 	carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone ; 

• et au moins un compose hydrocarbons ayant au moins un groupement 

alkylmonoamine ou alkylpolyamine (i.e ayant plusieurs groupements amine) ayant 

entre 4 et 30 atomes de carbone, denomme dans ce qui suit alkylamine, 

ladite 	resine 	de 	condensation 	alkylphenol-aldehyde 	etant 	elle-m8me 

10 	susceptible d'8tre obtenue par condensation 

• d'au moins un alkylphenol substitue par au moins un groupement 

alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 30 atomes de carbone, de preference un 

monoal kyl phenol, 

• avec au moins un aldehyde et/ou une cetone ayant de 1 a 8 atomes de 

15 	carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone. 

Les resines alkylphenol-aldehyde sont connues en soi. 

Selon 	un 	mode de 	realisation 	prefers, 	les resines alkylphenol-aldehyde 

modifiees selon l'invention sont susceptibles d'8tre obtenues a partir d'au moins un 

alkylphenol substitue en para ; de preference au moins le nonylphenol. 

20 Le 	nombre 	moyen 	de 	noyaux 	phenoliques 	par 	molecule 	de 	resine 

nonylphenol-aldehyde prefers est de preference superieur a 6 et inferieur ou egal a 

25 et de preference compris entre 8 et 17, et plus particulierement entre 9 et 16 

noyaux phenoliques par molecule. Le nombre de noyaux phenoliques peut 8tre 

determine par RMN ou par GPC. 

25 Selon 	un 	mode de 	realisation 	prefers, 	les resines alkylphenol-aldehyde 

modifiees selon l'invention sont susceptibles d'etre obtenues a partir d'au moins un 

aldehyde 	et/ou 	une 	cetone 	choisi 	parmi 	le 	formaldehyde, 	('acetaldehyde, 	le 

propionaldehyde, le butyraldehyde, le 2-ethyl hexanal, le benzaldehyde, ('acetone, de 

preference au moins le formaldehyde. 

30 Selon 	un 	mode de 	realisation 	prefers, 	les resines alkylphenol-aldehyde 

modifiees selon l'invention sont susceptibles d'8tre obtenues a partir d'au moins une 

alkylamine ayant au moins un groupement amine primaire . 
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Selon 	un 	mode de 	realisation 	prefere, 	les resines alkylphenol-aldehyde 

modifiees selon l'invention sont susceptibles d'8tre obtenues a partir d'au moins une 

alkylamine a chaine grasse ayant entre 12 et 24 atomes de carbone, de preference 

entre 12-et 22 atomes de carbone. 

s Selon 	un 	mode 	de 	realisation 	particulierement 	prefere, 	les 	resines 

alkylphenol-aldehyde modifiees selon l'invention sont susceptibles d'être obtenues a 

partir d'au moins une alkylamine ayant au moins un groupement amine primaire et 

comprenant une chaine grasse ayant entre 12 et 24 atomes de carbone, de 

preference entre 12 et 20 atomes de carbone. 

io Les alkylamines commerciales ne sont en general pas des composes purs 

mais des mélanges. Parmi les alkylamines commercialisees qui conviennent, on peut 

notamment 	citer 	les 	alkylamines 	a 	chaine 	grasse 	commercialisess 	sous 	les 

denominations : Noram®, Duomeen®, Dinoram®, Trinoram®, Triameen®, Armeen®, 

Polyram®, LilaminO et Cemulcat®. 

15 	 La viscosite des resines de condensation alkylphenol-aldehyde modifiees 

selon l'invention diluees avec 30% en masse de solvant aromatique mesuree a 50°C 

a l'aide d'un rheometre dynamique avec une vitesse de cisaillement de 100 s-1  est en 

general comprise entre 1.000 et 10.000 mPa.s, de preference entre 1.500 et 6.000 

mPa.s, et avantageusement entre 2.500 et 5.000 mPa.s. 

20 Les resines alkylphenol-aldehyde modifiees selon l'invention peuvent 8tre 

utilisees comme additifs pour ameliorer les proprietes a froid d'huiles combustibles et 

de distillats 	d'huiles 	d'origine 	petroliere 	et/ou 	d'origine 	renouvelable, 	et 	plus 

particulierement des distillats moyens dont la plage de temperature d'ebullition est 

majoritairement comprise entre 100 et 500°C. 

25 Les huiles brutes et les distillats moyens, obtenus a partir d'huiles brutes 

d'origine petroliere par distillation, comme le gazole, le carburant diesel ou le fioul 

domestique, 	contiennent, 	selon 	la 	provenance 	des 	huiles 	brutes, 	differentes 

quantites de n-alcanes ou n-paraffines qui par abaissement de la temperature, 

typiquement en dessous de 0 °C, cristallisent sous forme de cristaux sous forme de 

30 	plaquettes qui ont tendance a s'agglornerer : it se produit alors une deterioration des 

caracteristiques d'ecoulement des huiles et distillats ; on constate alors des difficultes 

lors du transport, du stockage et/ou de l'huile ou le combustible : les cristaux de cire 
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ayant tendance a boucher tuyaux, canalisations, pompes et filtres, par exemple dans 

les circuits du carburant des vehicules automobiles. 

En 	hiver ou dans des conditions d'utilisation 	de 	l'huile ou 	du 	distillat a 

temperature inferieure a 0°C, le phenomene de cristallisation peut conduire a des 

5 deptits sur les parois des canalisations, voire a un bouchage complet. 

Ces problemes sont bien connus dans le domaine des carburants et 

combustibles hydrocarbones liquides o0 de nombreux additifs ou mélanges d'additifs 

ont ete proposes et sont commercialises pour reduire la taille des cristaux de cire 

et/ou changer leur forme et/ou les emp8cher de se former. Une taille de cristaux la 

10 plus faible possible est preferee car elle minimise les risques de bouchage ou de 

colmatage de filtre. 

Les agents d'amelioration d'ecoulement habituels pour les huiles brutes et 

les 	distillats 	moyens 	sont 	des 	co- 	et 	ter-polymeres 	d'ethylene 	et 	d'ester(s) 

vinylique(s) et/ou acrylique(s), seuls ou en mélange avec des composes solubles 

15 dans l'huile de bas poids moleculaire ou des polymeres qui contiennent un ou 

plusieurs groupements ester, amide, imide, ammonium substitue par au moins une 

chaine alkyle. 

Outre ('amelioration de recoulement de l'huile et du distillat, un autre but des 

additifs d'amelioration de recoulement est d'assurer la dispersion des cristaux de 

20 paraffines, de maniere a retarder ou empecher la sedimentation des cristaux de 

paraffines et donc la formation d'une couche riche en 	paraffines en fond de 

recipients, cuves ou reservoirs de stockage ; ces additifs dispersants de paraffines 

denommes WASA (acronyme du terme anglais wax anti-settling additive) 

Les inventeurs ont constate que les resines alkylphenol-aldehyde modifiees 

25 selon l'invention possedent une activite dispersante des paraffines: elles permettent 

de limiter la sedimentation des paraffines cristallisees sans ajout d'agent dispersant 

supplementaire. 	Ainsi 	un 	mélange 	de 	co- 	et/ou 	ter-polymere(s) 	d'ethylene 	et 

d'ester(s) 	vinylique(s) 	et /ou 	ester(s) 	acrylique(s) 	avec 	au 	moins 	une 	resine 

alkylphenol-aldehyde modifiee objet de l'invention permet d'eviter la sedimentation 

30 des cristaux de paraffines a basse temperature. 

Les 	resines 	alkylphenol-aldehyde 	modifiees 	selon 	l'invention 	peuvent 8tre 

utilisees pour ameliorer le comportement a froid et en particulier la dispersion des 

paraffines 	dans 	les 	carburants 	et 	combustibles 	liquides 	a 	base 	d'huiles 
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hydrocarbonees et de distillats moyens dont la plage de temperatures d'ebullition est 

majoritairement comprise entre 100 et 500°C . 

En 	particulier les carburants et combustibles liquides dans 	lesquels 	les 

resines alkylphenol-aldehyde modifiees selon 	('invention 	sont ajoutees sont par 

5 exemple le carburant jet, le gazole ou carburant diesel, le fioul domestique, le fioul 

lourd qui ont un domaine d'ebullition allant de 120 a 500 °C, de preference 140 a 

400 °C. 

En general la teneur en soufre des compositions de carburants et combustibles 

liquides est inferieure a 5.000 ppm, de preference inferieure a 500 ppm, et plus 

io preferentiellement 	inferieure 	a 	50 	ppm, 	voire 	meme 	inferieure 	a 	10 	ppm 	et 

avantageuse sans soufre, notamment pour les carburants de type gazole et jet. 

Les carburants et combustibles liquides comprennent des distillats moyens de 

temperature 	d'ebullition 	comprise 	entre 	100 	et 	500°C ; 	leur 	temperature 	de 

cristallisation commengante Tcc est souvent superieure ou egale a -20°C, en general 

15 comprise entre -15°C et +10°C. Ces distillats peuvent par exemple 8tre choisis parmi 

les distillats obtenus par distillation directe d'hydrocarbures bruts, les distillats sous 

vide, les distillats hydrotraites, des distillats issus du craquage catalytique et/ou de 

l'hydrocraquage 	de 	distillats 	sous 	vide, 	les 	distillats 	resultant 	de 	procedes 	de 

conversion 	type ARDS 	(par desulfuration 	de 	residu 	atmospherique) et/ou 	de 

20 viscoreduction, les distillats issus de la valorisation des coupes Fischer Tropsch, les 

distillats resultant de la conversion BTL (biomass to liquid) de la biomasse vegetale 

et/ou animale, et/ou leurs mélanges. 

Les 	carburants 	et 	combustibles 	liquides 	peuvent 	egalement 	contenir des 

distillats issus des operations de raffinage plus complexes que ceux issus de la 

25 distillation directe des hydrocarbures qui peuvent par exemple provenir des procedes 

de 	craquage, 	hydrocraquage 	et/ou 	craquage 	catalytique 	et des 	procedes 	de 

viscoreduction. 

Les 	carburants 	et 	combustibles 	liquides 	peuvent 	egalement 	contenir 	de 

nouvelles sources de distillats, parmi lesquelles on peut notamment citer : 

30 - les coupes 	les plus 	lourdes 	issues des procedes de craquage et de 

viscoreduction concentrees en paraffines lourdes, comprenant plus de 18 atomes de 

carbone, 
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-les distillats synthetiques issus de la transformation du gaz tels que ceux issus 

du procede Fischer Tropsch, 

-les distillats synthetiques 	resultant du 	traitement de 	la 	biomasse d'origine 

vegetale et/ou animale, comme notamment le NexBTL, 

5 	- et les huiles vegetales et/ou animales et/ou leurs esters, tels que les esters 

methyliques ou ethyliques d'huiles vegetales (EMHV, EEHV) 

- les huiles vegetales et/ou animales hydrotraitees et/ou hydrocraquees et/ou 

hydrodeoxygenees (HDO) 

- ou encore les biodiesel d'origine animale et/ou vegetale. 

lo Ces nouvelles bases carburants et combustibles peuvent 8tre utilisees seules 

ou en 	mélange avec des distillats moyens petroliers classiques comme base 

carburant et/ou base de fioul domestique ; elles comprennent en general de longues 

chaines 	paraffiniques 	superieures 	ou 	egales 	a 	10 	atomes 	de 	carbone 	et 

preferentiellement de C14 a C30. 

15 Selon un mode de realisation de l'invention, les resines alkylphenol-aldehyde 

modifiees selon l'invention sont utilisees dans les carburants et combustibles liquides 

en association avec au moins un additif ameliorant recoulement a froid, tels que les 

co-polymeres et ter-polymeres d'ethylene et d'ester(s) vinylique(s) et/ou acrylique(s). 

A titre d'exemple d'additifs ameliorant recoulement a froid de type copolymeres, on 

20 	peut citer les EVA (copolymeres d'ethylene et d'acetate de vinyle) ; a titre d'exemples 

de 	ter-polymeres, 	on 	peut 	citer 	ceux 	qui 	sont 	decrits 	dans 	EP 	1 692 	196, 

W009/106743, W009/106744. 

Selon un mode de realisation de l'invention, les resines alkylphenol-aldehyde 

modifiees selon l'invention peuvent 8tre utilisees en association avec au moins un 

25 	additif dispersant de paraffines different des resines alkylphenol-aldehyde modifiees 

selon 	l'invention. 	Parmi 	les additifs dispersants les paraffines, on 	peut citer les 

composes azotes polaires. 

Selon 	un 	mode de 	realisation 	prefere, 	les resines alkylphenol-aldehyde 

modifiees selon l'invention sont utilisees dans les carburants et combustibles liquides 

30 	sans ajout de dispersant, choisi par exemple parmi les composes azotes polaires. 

Selon 	un 	mode de 	realisation 	prefere, 	les resines alkylphenol-aldehyde 

modifiees selon l'invention sont utilisees en association avec au moins un additif 

dispersant de paraffines different des resines alkylphenol-aldehyde modifiees selon 



WO 2012/085865 
	

PCT/IB2011/055863 

7 

l'invention, tel que par exemple une resine alkylphenol-aldehyde non modifiee et 

eventuellement avec au moins un additif ameliorant recoulement a froid. 

Selon un mode de realisation prefere, on dissout ou disperse chaque additif 

separement ou les mélanges d'additifs avec un ou plusieurs agents solvants ou 

5 	dispersants avant ('addition aux huiles ou aux distillats. Des agents solvants ou 

dispersants sont par exemple des hydrocarbures aliphatiques et/ou aromatiques ou 

des mélanges d'hydrocarbures, par exemple des fractions d'essence, du kerosene, 

le decane, le pentadecane, le toluene, le xylene, et/ou l'ethylbenzene et/ou des 

mélanges de solvants commerciaux comme Solvarex 10, Solvarex LN, Solvent 

io 	Naphta, Shellsol 	AB, Shellsol 	D, Solvesso 150, Solvesso 150 ND, Solvesso 200, 

Exxsol, ISOPAR. 

On peut egalement ajouter des adjuvants de dissolution polaires, comme le 

2-ethylhexanol, le decanol, l'isodecanol et/ou l'isotridecanol. 

Outre les additifs mentionnes dans les modes de realisation ci-dessus, a 

15 	savoir 	les 	resines 	alkylphenol-aldehyde 	modifiees 	selon 	('invention, 	les 	additifs 

ameliorant recoulement a froid les additifs dispersant de paraffines, d'autres additifs 

peuvent egalement 8tre ajoutes tels que les agents inhibiteurs de corrosion, les 

additifs de detergence, les agents anti-trouble, les additifs ameliorant la conductivite, 

les colorants, les reodorants, les additifs de lubrifiance ou d'onctuosite , 	 

20 Parmi ces autres additifs, on peut citer particulierement : 

a) les additifs procetane, notamment (mais non limitativement) choisis parmi les 

nitrates d'alkyle, de preference le nitrate de 2-ethyl hexyle, les peroxydes d'aroyle, de 

preference le peroxyde de benzyle, et les peroxydes d'alkyle, de preference le 

peroxyde de di ter-butyle ; 

25 b) les additifs anti-mousse, notamment (mais non limitativement) choisis parmi 

les polysiloxanes, les polysiloxanes oxyalkyles, et les amides d'acides gras issus 

d'huiles vegetales ou animales ; des exemples de tels additifs sont donnes dans 

EP 861 182, EP 663 000, EP 736 590 ; 

c) les 	additifs 	detergents 	et/ou 	anti-corrosion, 	notamment 	(mais 	non 

30 	limitativement) choisis dans le groupe constitue par les amines, les succinimides, les 

alkenylsuccinimides, 	les 	polyalkylamines, 	les 	polyalkyles 	polyamines 	et 	les 

polyetheramines ; des exemples de tels additifs sont donnes dans EP 938 535 ; 
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d) les 	additifs 	de 	lubrifiance 	ou 	agent anti-usure, 	notamment 	(mais 	non 

limitativement) choisi dans le groupe constitue par les acides gras et leurs derives 

ester ou amide, notamment le monooleate de glycerol, et les derives d'acides 

carboxyliques mono- et polycycliques ; des exemples de tels additifs sont donnes 

5 dans les documents suivants: EP 680 506, EP 860 494, WO 98/04656, EP 915 944, 

FR2 772 783, FR 2 772 784 ; 

e) les additifs de point de trouble, notamment (mais non limitativement) choisis 

dans 	le groupe 	constitue 	par 	les 	terpolymeres 	olefine 	a 	chaine 	longue/ester 

(meth)acrylique /maleimide, et les polymeres d'esters d'acides fumarique /maleique. 

io Des 	exemples 	de 	tels 	additifs 	sont 	donnes 	dans 	EP 	71 	513, 	EP 100 248, 

FR 2 528 051, FR 2 528 051, FR 2 528 423, EP1 12 195, EP 1 727 58, EP 271 385, 

EP 291367 ; 

f) les additifs d'anti-sedimentation et/ou dispersants de paraffines notamment 

(mais non limitativement) choisis dans le groupe constitue par les copolymeres acide 

15 

20 

(meth)acrylique/(meth)acrylate 	d'alkyle 	amidifie 	par 	une 	polyamine, 	les 

alkenylsuccinimides de polyamine, les derives d'acide phtalamique et d'amine grasse 

a 	double 	chaine ; 	des 	resines 	alkyl 	phenol/aldehyde 	differentes 	des 	resines 

alkylphenol/aldehyde selon ('invention ; des exemples de tels additifs sont donnes 

dans EP 261 959, EP593 331, EP 674 689, EP 327 423, EP 512 889, EP 832 172, 

US 2005/0223631, US 5 998 530, WO 93/14178 ; 

g) les additifs polyfonctionnels d'operabilite a froid choisis notamment dans le 

groupe constitue par les polymeres a base d'olefine et de nitrate d'alkenyle tels que 

decrits dans EP 573 490 ; 

h) d'autres additifs ameliorant la tenue a froid et la filtrabilite (CFI), tels que les 

25 copolymeres EVA et/ou EVP ; 

i) les anti-oxydants de type phenoliques encombres ou 	amines de type 

paraphenylene diamine alkyles ; 

j) les passivateurs de metaux, tels que les triazoles, les benzotriazoles alkyles ; 

k) les sequestrants de metaux comme la disalicylidene propane diamine (DMD) 

30 I) les neutralisateurs d'acidite tels que les alkylamines cycliques. 

Ces autres additifs ainsi que les resines alkylphenol-aldehyde modifiees selon 

l'invention sont en general ajoutes en quantite allant de 5 a 1 000 ppm (chacun) 
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5 

io 

15 

20 

de 

Exemple 1 Synthese de resines alkylphenol-aldehyde modifiees par reaction 

Mannich 

premiere etape, on prepare plusieurs resines alkylphenol-aldehyde 

de para-nonylphenol et de formaldehyde (par exemple selon le 

decrit dans EP 857 776) de viscosites a 50°C (mesurees a 50°C a 

dynamique avec une vitesse de cisaillement de 10 s-1  sur la 

30% en masse de solvant aromatique (Solvesso 150) comprises 

4.800 mPa.s. 

seconde etape, 	les 	resines 	alkylphenol-aldehyde 	issues de 	la 

sont modifiees par reaction de Mannich par ajout de formol et d'alkyl 

(par exemple une alkylpolyamine ayant une chaine alkyle en 

sous la denomination Noram® C) pour la resine (1 A). 

des resines obtenues sont reunies dans le tableau 1 ci-

utilisee, taux de matieres seches, viscosite a 50°C (mesuree 

avec 30 (:)/0 massique de Solvesso 150, vitesse cisaillement 10 s-1) 

Les caracteristiques 

Dans une 

par condensation 

mode operatoire 

l'aide d'un rheometre 

resine diluee avec 

entre 1.800 et 

Dans une 

premiere etape 

(poly)amine primaire 

C12 (commercialisee 

dessous : alkylamine 

sur resine diluee 

N° resine 
alkylamine 

utilisee 

Matieres seches Viscosite a 
50°C 

(mPa.$) 

Nombre moyen de 
 noyaux phenoliques 

par molecule de 
resine (1g-30min-200°C) 

1A Noram C 72,2% 3700 8,0 
2A Trinoram S 70,30% 3675 4,1 
2B Trinoram S 70,20% 1950 1,4 
2C Trinoram S 70,10% 4855 14,1 
2D Trinoram S 69,80% 4590 16,5 
2E Trinoram S 69,00% 3180 10,1 
2F Trinoram S 70,10% 4990 15,5 
3A Noram SH 72,80% 2485 3,7 

ppm 

un 

Exemple 2-Tests de sedimentation ARAL 

modifiees de I'exemple 1 en tant 

(i-e non associee avec un autre 

moteur (GOM 1) additive avec 300 

en solution a 70% en masse dans 

sous la denomination 

qu'additif 

composant 

CP7936C. 

On evalue chacune des resines alkylphenol 

anti-sedimentation ou WASA seule 

dispersant WASA) dans un gazole 

massique d'un additif de TLF qui est un EVA 

solvant aromatique (type Solvesso 150) commercialise 
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5 

10 

15 

Cheque resine alkylphenol modifiee est incorporee dans le gazole a une 

concentration de 70 ppm massique (la resine etant dissoute avec 30 (:)/0 en masse de 

solvent, 100 ppm massique de solution a 70% de matiere active sont mis en ceuvre). 

A titre comparatif, on evalue egalement le gazole GOM 1 additive avec 300 

ppm de l'additif de TLF decrit precedemment et la resine alkylphenol- aldehyde non 

modifiee (resine 1 comparative de viscosite mesuree a 50°C a l'aide d'un rheometre 

dynamique diluee avec 30% en masse Solvesso 150 egale a 2.000 mPa.$) 

Les proprietes d'anti-sedimentation des additifs sont evaluees par l'essai de 

sedimentation ARAL suivant : 500mL de distillats moyens additives sont refroidis 

dans des eprouvettes de 500mL dans une enceinte climatique a -13°C selon le cycle 

de temperature suivant : passage de +10°C a -13°C en 4h puis isotherme a -13°C 

pendant 16h. A la fin de du test, une cotation visuelle de ('aspect de rechantillon et 

du volume de phase sedimentee est effectuee, puis les 20% du volume inferieur sont 

preleves, pour caracterisation en point de trouble PTR (NF EN 23015) et TLF (NF EN 

116). On compare ensuite l'ecart de PTR et TLF avant et apres sedimentation (i.e. 

sur les 20% en volume du bas de l'eprouvette), plus l'ecart est faible, meilleure est la 

performance de la propriete mesuree PTR, TLF 

Les resultats sont reunis dans le tableau 2 ci-dessous. 

Tableau 2 

N° resine 

ajoutee 

Volume 	de 

sediments 

(mL pour 

500 	mL 

d'echantillon) 

Cotation 

visuelle 

Mesure TLF 

(°C) 

NF EN 116 

Mesure PTR 

(°C) 

NF EN 23015 

Avant Apres Ecart Avant Apres Ecart 

- -16 

Resine 	1 

comparative 

115 Leger 

trouble 

-16 -4 -12 -6 4 -10 

Resine 1A 90 trouble -18 -9 -9 -5 0 -5 

Resine 2A 35 trouble -19 -10 -9 -6 -2 -4 

Resine 2B 50 trouble -19 -13 -6 -6 -2 -4 

Resine 2C 0 homogene -18 -19 1 -6 -6 0 

Resine 3A 105 Leger 

trouble 

-18 -4 -14 -6 3 -9 



WO 2012/085865 
	

PCT/IB2011/055863 

11 

5 

10 

15 

On constate que la resine alkylphenol classique non modifiee (resine 1 

comparative) n'est pas performante en anti-sedimentation lorsqu'elle est utilisee 

seule (i.e. sans ajout de dispersant) tandis que les resines alkylphenol modifiees 

selon ('invention le sont, la plus performante etant la resine 2C, contenant de la 

dipropylenetriamine de suif, particulierement preferee. 

On procede a de nouveaux tests de sedimentation ARAL avec le merne 

gazole dont le taux d'additivation en additif de TLF est inchange (300 ppmm) mais 

pour lequel le taux d'additivation en resine alklphenol-aldehyde modifiee (resine 2C) 

est different ; la encore, la resine alkylphenol-aldehyde modifiee est ajoutee dans 

une solution concentree a 70 (:)/0 en masse de matiere active (resine) dans 30 (:)/0 de 

solvant. A titre comparatif, le gazole GOM 1 additive avec 300 ppm de l'additif de 

TLF decrit precedemment et une resine alkylphenol- aldehyde non modifiee (resine 1 

comparative) associee a un dispersant polaire azote de type dodecenylsuccinique 

anhydride amidifie avec une dipropylenetriamine de suif. 

Le mélange d'additifs contient 20 (:)/0 en masse de resine 1 et 80 (:)/0 en masse 

de 	dispersant 	polaire 	dodecenylsuccinique 	anhydride 	amidifie 	avec 	une 

dipropylenetriamine de suif.Les resultats sont reunis dans le tableau 3 ci-dessous. 

Tableau 3 

Add itif(s) 

WASA 

utilise(s) 

Resine 

ajoutee 

(ppm de 

solution a 

70 %m de 

matiere 

active) 

Cotation visuelle 

Eprouvette 

(volume de 

sediments en 

mL sur 

500 mL 

d'echantillon) 

Mesure TLF 

(°C) 

NF EN 116 

Mesure PTR 

(°C) 

NF EN 23015 

Avant Apres Ecart Avant Apres Ecart 

Pas de 

WASA 
0 -16 

Resine 2C 75 <5 homogene -20 -17 -3 -6 -6 0 

Resine 1 

comparative 

+ dispersant 

75 <10 homogene -18 -17 -1 -7 -6 -1 
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Resine 2C 50 10 -19 -17 -2 -6 -6 0 

Resine 1 

comparative+ 

dispersant 

50 <10 homogene -20 -19 -1 -7 -6 -1 

Resine 2C 25 10 homogene -18 -18 0 -6 -6 0 

Resine 1 
Trouble 

comparative 25 125 -18 -9 -9 -6 1 -7 
au fond 

+ dispersant 

Resine 2C 15 15 homogene -18 -19 1 -6 -5 -1 

Resine 1 
Trouble 

comparative 15 115 -16 -7 -9 -6 1 -7 
au fond 

+ dispersant 

Ces resultats d'efficacite anti-sedimentation en fonction de la concentration 

(en matiere active) montrent que la resine alkylphenol modifiee 2C selon ('invention 

est plus performante que ('association resine alkylphenol classique + dispersant 

(compose azote polaire) en dessous de 5Oppm de matiere active. 

5 	 On procede a de nouveaux tests de sedimentation ARAL avec la resine 2C 

dans 2 autres gazoles moteur (GOM 2 (gazole de type B5, i.e. contenant 5% volume 

d'EMHV) et GOM 3 (gazole de type BO sans EMHV) dont les caracteristiques sont 

reunies dans le tableau 6 ci-dessous. A titre comparatif, on evalue l'efficacite anti- 

sedimentation 	d'une 	resine 	alkylphenol-aldehyde 	non 	modifiee 	(resine 	1 

10 	comparative) associee 	a 	un 	dispersant 	compose 	azote 	polaire 	de 	type 

dodecenylsuccinique anhydride avec une dipropylenetriamine de suif ; les resultats 

sont reunis dans les tableaux 4 (essais dans le GOM 2) et 5 (essais dans le GOM 3) 

Tableau 4 : evaluation dans GOM 2 

Additif(s) Resine ajoutee Cotation Mesure TLF Mesure PTR 

WASA (ppm de visuelle (°C) (°C) 

utilise(s) solution a 70 Eprouvette NF EN 116 NF EN 23015 

%m de matiere 

active) 

500 mL 

Avant Apres Ecart Avant Apres Ecart 

Resine 1 

comparative+ 

dispersant 

112,5 100 -27 -10 17 -4 1 5 

Resine 2C 112,5 <5 -21* -16 5 -4 -4 0 
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*point dur a -16 °C 

Tableau 5 : evaluation dans GOM 3 

Additif(s) 

WASA 

utilise(s) 

Resineajoutee 

(ppm de 

solution a 70 

%m de matiere 

active) 

Cotation 

visuelle 

Eprouvette 

500 mL 

Mesure TLF 

(°C) 

NF EN 116 

Mesure PTR 

(°C) 

NF EN 23015 

Avant Apres Ecart Avant Apres Ecart 

Resine 1 

comparative+ 

dispersant 

100 0 -19 -19 0 -7 -7 0 

Resine 2C 100 <5 -19 -18 1 -7 -7 0 
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Tableau 6 

GOM GOM 1 GOM 2 GOM 3 

Paraffines totales (%masse) 14,72 12,95 13,56 

TLF (°C) NF EN 116 -6 -5 -7 

PTE (°C) NF-T60-105 -15 -12 -12 

PTR (°C) NF EN 23015 -7 -5 -5 

MV15 (kg/m3) NF EN IS012185 826,5 829,23 824,77 

Teneur en soufre (mg/kg) 18,6 7,80 7,10 

Mono Aromatiques ( )̀/0 masse) 

NF EN 12916 
19 15,7 15,7 

Di Aromatiques ( )̀/0 masse) 

NF EN 12916 
4 2 1,8 

Tri aromatiques ( )̀/0 masse) 

NF EN 12916 
0,3 0,5 0,5 

Aromatiques totaux ( )̀/0 masse) 

NF EN 12916 
23,3 18,2 18 

Poly Aromatiques ( )̀/0 masse) 

NF EN 12916 
4,3 2,5 

2,3 

Distillation ASTM D86 (°C) 

0 % 157,2 158,6 161,5 

5  % 178,7 183,7 183,9 

10 % 186,9 194 193,3 

20 % 207,9 215,4 211,9 

30 % 229,9 236,1 229,7 

40 % 250,1 255,60 248,1 

50 % 266,9 273,6 264 

60 % 282 289,1 277,9 

70 % 298,1 303,7 291,1 

80 % 315,5 319,5 306,7 

90 % 337,5 337,1 326,9 

95  % 353,5 350 343,6 

100 % 356,9 358,6 354,5 

Teneur en EMHV (%vol) 0 5 0 
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Revendications 

1. 	Resines alkylphenol-aldehyde modifiees susceptibles d'être obtenues 

par reaction de Mannich d'une resine de condensation alkylphenol-aldehyde 

• avec au moins un aldehyde et/ou une cetone ayant de 1 a 8 atomes de 

5 carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone; 

• et au moins un compose hydrocarbons ayant au moins un groupement 

alkylmonoamine ou alkylpolyamine (alkylamine), ayant entre 4 et 30 atomes de 

carbone, 

la dite resine de condensation alkylphenol-aldehyde etant elle-m8me susceptible 

i.o d'8tre obtenues par condensation 

• d'au moins un alkylphenol substitue par au moins un groupement 

alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 30 atomes de carbone, de preference un 

monoal kyl phenol, 

• avec au moins un aldehyde et/ou une cetone ayant de 1 a 8 atomes de 

15 carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone. 

2. Resines selon la revendication 1, susceptibles d'être obtenues a partir 

d'au 	moins 	un 	alkylphenol 	substitue 	en 	para, 	de 	preference 	a 	partir 	du 	p- 

nonylphenol. 

3. Resines selon la revendication 1 ou 2, susceptibles d'8tre obtenues a 

20 partir d'au moins un aldehyde et/ou une cetone choisi parmi le formaldehyde, 

('acetaldehyde, 	le 	propionaldehyde, 	le 	butyraldehyde, 	le 	2-ethyl 	hexanal, 	le 

benzaldehyde, ('acetone, et de preference a partir d'au moins le formaldehyde. 

4. Resines selon 	l'une des 	revendications 	1 	a 3, 	susceptibles d'8tre 

obtenues a partir d'au moins une alkylamine ayant au moins un groupement amine 

25 primaire, et avantageusement au moins un compose dont tous leurs groupements 

amine sont des amines primaires. 

5. Resines selon 	l'une des revendications 	1 	a 4, 	susceptibles d'être 

obtenues a partir de p-nonylphenol, de formaldehyde et d'au moins un compose 

hydrocarbons ayant au moins un groupement alkylmonoamine ou alkylpolyamine. 

30 6. Resines selon 	l'une des 	revendications 	1 	a 	5, 	susceptibles d'être 

obtenues a partir d'au moins une alkylamine a chaine grasse ou d'un mélange 

d'alkylamines a chaine grasse, et de preference d'alkylamine(s) ayant un nombre 

d'atomes de carbone entre 12 et 24, de preference entre 12 et 22. 
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7. 	Resines selon l'une des revendications 1 	a 6 de viscosite a 50°C 

mesuree a l'aide d'un rheometre dynamique a une vitesse de cisaillement de 100 s-1  

sur une solution de ladite resine diluee avec 30% en masse d'un solvant aromatique 

comprise entre 1.000 et 10.000 mPa.s, de preference 1.500 et 6.000 mPa.s et 

s avantageusement entre 2.500 et 5.000 mPa.s. 

8. Utilisation d'une ou plusieurs resines telles que definies dans l'une des 

revendications 1 a 7 comme additifs ameliorant les proprietes a froid de carburants et 

combustibles liquides hydrocarbones. 

9. Utilisation selon la revendication 8 d'une ou 	plusieurs resines pour 

10 ameliorer la dispersion de paraffines et/ou limiter la sedimentation des paraffines 

dans les carburants et combustibles liquides a base d'huiles hydrocarbonees et de 

distillats 	moyens dont la plage de temperatures d'ebullition 	est majoritairement 

comprise entre 100 et 500°C. 

10. Utilisation selon la revendication 8 ou 9 d'une ou plusieurs resines 

15 incorporees dans des carburants et/ou combustibles ayant un domaine d'ebullition 

allant de 120 a 500 °C, de preference 140 a 400 °C, et avantageusement dans les 

carburants jet, les gazoles ou carburants diesel, le fioul domestique, le fioul lourd. 

11. Compositions de carburants et combustibles hydrocarbones liquides 

dont la plage de temperatures d'ebullition est majoritairement comprise entre 100 et 

20 500°C comprenant : 

une proportion majoritaire de composes hydrocarbones et/ou d'huiles vegetales 

et/ou animales et/ou leurs esters d'huiles et/ou des biodiesels d'origine animale et/ou 

vegetale 

et une proportion minoritaire, de preference comprise entre 5 et 5.000 ppm 

25 massique d'au moins une des resines telles que definies dans les revendications 1 a 

7. 


