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MINISTRRE DES AFFAIRES SCONOMIQUIS

Le Minisire des Affaires Economiques,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les breveis &invention;
Vu la Convention d"Union pour la Protection de la Propriété Industrielle ;
Vu ls procds-verbal dressé le 17 juin 1980 a 15 h 40

au Service de la Propriété industrielle;
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LA ITM T KAL,

ARRETE :

Article 1. — Il est délivé @ la Sté dite : STANDARD OII COMPANY,
200 East Randolph Drive, Chicago, Illinois 60501 (Etats-Unis

d'Amérique)

repr. par 1'Office Kirkpatrick-G.C. Plucker a Bruxelles,

T.40-D

un brevet d'invention powr:  Composés du bore inhibant la formation de

goudrons au cours de la réaction "&pe"

qu'elle déclare avoir fait l'objet d'une demande de brevet
déposée aux Etats-Unis d'Amérique le 20 juin 1979,
n® 050.462 au nom de J.B. Hanson dont elle est 1'ayant

SRTTARRCA  B A

cause.
&
%ﬁ Article 2. — Ce brevet lui est déliwé sans examen préalable, & ses risques ef
38 périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de l'invention, soit

de Pexactitude de la description, et sans préjudice’ du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de Tinvention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par Pintéressé et déposés d Lappui
de sa demande de brevet.

Bruxclles, le 15 juillet %80
PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directeur

7

L. SALPETEUR




. ee o9es (O OcoOe
° .

MEMOIRE DESCRIPTIF

DEPOBE A L'ARPUI D'UNE DEMANDE
' oE

BREVET DINVENTION

FORMEE PAR

STANDARD OIL COMPANY

pour

Composés du bore inhibant la formation de goudrons. au cours
de la réaction "éne".

Demande de brevet aux Etats-Unis d’Amérique n° 050.462 du
20 juin 1979 en faveur de J.B. HANSON.

La présente invention concerne un procédé pour
_obtenir un produit de réaction "&ne" gensiblement exempt de
goudras issu d'un acide dicarboxylique & non-saturation o,B-
éthylénique et d'un hydrocarbure & non-saturation éthylénique.
Plus particuliérement, 1'invention concerne un procédé d'uti-
1isation d'un composé du bore comme agent réduisant la forma-

tion des goudrons et autres sous-produits résineux pendant la

réaction "éne" d'un hydrocarbure & non-saturation &thylénique
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nique, des goudrons étant en substance un produit de décon-
position ‘thermique de 1l'acide dicarboxylique nor saturs.

| Les produits de la réaction "éne" peuvent 8tre
utilisés & de nombreuses fins, par exemple deans des adhésifs
et des huiles isolantes, comme matiéres premiéres pour la
fabrication d'huiles lubrifiantes synthétiques, d'agents de
consefvaiiou, de polyesters, d'additifs pour les combusti-
bles et lubrifiants, etc. Ces produits trouvent une appli-
cation fort importante comme matiéres premiéres dans la
fabrication d'additifs améliorant les propriétés des com-
bustibles et lubrifiants. Ie plus couramment, le produit
de réaction d'un acide dicarboxylique substitué et d'ume
amine telle qu'une polyamine peut &tre utilisé dans les essen-
ces et lubrifiants. Ceux de ces additifs qui ont un poids
moléculaire moyen en nombre de moins de 500 sont souvent
utiles dans les combustibles tels que les essences pour
inhiber la rouille, les déplts dans le carburateur, le gi-
vrage du carburateur, etc. Ceux de ces additifs qui ont
un poids moléculaire moyen en nombre de plus d'environ 500
ont trouvé d'importantes applications comme dispersants
dans les huiles moteurs pour empécher la formation de dé-
pdts nuisibles sur les surfaces du moteur par les produits
d'oxydation des lubrifiants, les combustibles, les produits
d'usure, les poussiéres aspirées, etc.

La réaction "éne" de Diels.-Alder entre un hydro-
carbure & non-saturation éthylénique et un acide dicarboxy-
lique & non-saturation a, B-éthylénique est l'addition de
1'hydrocarbure non saturé sur 1l'acide dicarboxylique non
saturé. Un exemple de cette réaction est l'addition du poly-

isobutyléne sur l'anhydride maléique:
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La réaction "éne" saus catalyseur entre un hydro-
carbure & non-saturation éthylénique et un acide dicarboxyli-
que & nor-saturation . a, B-Athylénique présente un inconvénient
majeur. IL'acide dicarboxylique non saturé subit une décompo-
sition thermique avec formation de goudrais et autres sous-
produits résineux. Ia décomposition thermique des acides di-
carboxyliques a non-saturstion a,B-éthylénique & une tempé-

‘rature de plus de 100°C a été mentionnée, par exemple, dans

le brevet des Etats-Unis d'Lmérique n° 3.476.774. Cette dé-
composition thermique peut s'accompagner d'un dégagement de
vapeur d'eau et d'oxydes de carbone. Dans certaines des con-
ditions observées, la décomposition thermique peut &tre explo-
sive. lLorsqu'elle n'est pas explosive, la décomposition

thermique des réactifs et produits de réaction donne des rési-
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dus carbonés qui se présentent sous forme granulaire et
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goudronneuse. Comme le résidu granulaire tend & rester

en suspersion dans le produit de réaction et ne peut en

8tre séparé aisément, le produit recherché est souvent
inacceptable du point de vue industriel. Les résidus-gou-
dronneux résineux tendent & se déposer sur la surfac‘e inté-
rieure du réacteur qui doit &tre périodiquement arrgté
pour 8tre débarrassé de ces goudrons par nettoyage. La
destruction de 1'acide dicarboxylique & non-saturation a,f-
éthylénique par la décomposition thermique est de plus un
inconvénient économique.

Différents inhibiteurs de la formation des gou-
drons et sous—produits résineux de la réaction “éne’ ont
déja été proposés. De maniere généraie, cés inhibiveurs
se répartissent en trois classes: (1) les acides benzénesul-
foniques substitués, (2) les composés halogénés tels que les
polyméres halogénés ou la dibromohydantoine et (3) les com-
posés du genre phénothiazine ou quinone. Les inhibiteurs
du type des acides benzénesulfoniques substitués présentent
les inconvénients que l'acide sulfonique est fort acide et
constitue par sco pouveir de corrosion "m risque pour le
personnel et pour 1'appareillage servau® a la production de
1'aphydride succinigue substitué. De plus, les acides
sulfoniques provoquent, comme on le sait, 1'isomérisation
de 1'acide dicarboxylique et font baisser le rendement en
produit. ILes inhibiteurs du type des composés organiques
halogénés ont 1'inconvérient de contaminer le produit par
uwn résidu halogéné et de comstituer par le pouvoir de cor-
rosion un certain risque pour le personnel et 1'appareillage.
Les inhibiteurs du gemre phénothiazine ou quinone sont rela-
tivement onéreux.

I1 serait donc évidemment intéressant de disposer
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d'un inhibiteur non corrosif, peu onéreux- et trés actif des
goudrons et sous-produits résineux de la réaction "éne"
exécutée -au moyen d'acies ,dica.rbo:qlimm ‘a4 non-saturation
_a,p-éthylénique.

1'invention a pour but principal d'améliorer
la réaction "éne" d'un hydrocarbure & non-saturaticn éthy-
lénique avec un acide dicarboxylique & non-saturation «,f-
éthylénique. Elle a aussi pour‘ but de réduire la forma-
tion des goudroms et sous-produits pésineux - pendant la
réaction "éne". D'autres btuts de 1'invention ressortiront
de sa description ci-aprés.

La Demanderesse a découvert que 1a réaction
ndne" d'un hydrocarbure & pon-saturation éthylénique avec un
acide dicarboxylique & non-saturation a, p-é&thylénique peut
atre améliorée par la présence d'une quantité efficace d'un
composé du bore. Le composé du bore semble stabiliser
1'acide dicarboxylique & non-saturation a, p-éthylénique
contre la décomposition thermique et empécher ainsi la for-
mation de goudrms et sutres sous-produits résineux.

En bref, le procédé de l'invention est exécuté
par réaction d'un hydrocarbure 4 non-saturation éthylénique
avec un acide dicarboxylique & non-saturation «, B-éthyléni-
que dans les conditions de la réaction "&ne" en présence
d'une quantitéefficace d'un composé du bore.
| Des composés du bore qui sont utiles pour la
_production d'anhydrides dicarboxyliques substitués sont
potamment 1'acide borique, des sels de 1l'acide borique tels
que le borate d'asmmonium, les borates d'amines, 1o borate
de sodium, le borate de potassium, le borate de calcium, le
borate de magnésium, outre les métaborates et autres sels, les
oxydes du bore tels que 13203, entre autres, des sels du bore
tels que l'arséniate de bore, des hydrures de bore tels que
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le diborane, le dihydrotétraborane, le pentaborane, l'hexa-
Sorane, des composés organiques du bore tels que les bora-
tes de trialkyle ou trialkoxybores, par exemple le borate

de triméthyle, le borate de triéthyle, le borate de di-
éthyle et de propyle, le borate de triisopropyle, le borate
de tributyle, le borate de tridécyle, etc., outre d'autres
composés organiques du bore tels que les acides arylboroni-
ques, les friarylboroxénes, le triméthylborane, les amino-
boranes et le borazéne. 'm raison de leur haute activité
et de leur prix peu élevé, l'acide borique (33303), les
sels de l'acide borique et 1'oxyde de bore sont les composés
préférés.

Les hydrocarbures a noﬁ—saturation éthylénique
qui sont utiles pour la réaction "éne" de l'invention sont
des composés sensiblemenf hydrocarbonés d'environ 10 &

430 atomes de carbone qui contiennent environ 1 & &

liaisons oléfiniques. Ces composés oléfiniques peuvent con-
tenir d'autres radicaux fonctionnels tels que des radicaux
hydroxyle, des radicaux carbonyle, des radicaux carbox&le,
des radicaux halogéne, des radicaux alkyle et aryle, des
radicaux azotés, des radicaux organométalliques, des radi-
caux contvenant du soufre, etc. Ia propriébé importanbte de
1'alkéne est qu'il comprend au moins un radical & non-satu-
ration &thylénique contenant un atome d'hydrogeéne allylique
pour la réaction "éne". En l'absence de 1'atome d'hydro-
~géne allylique, 1'0léfine doit &tre capable de s'isomériser
dans les conditions de réaction en une oléfine rontenant un
atome d'hydrogéne allylique. Les substituants qui augmen-
tent la deﬁsité #lectronique de la double liaison facilitent
gussi la réaciion. ILes hydrocarbtures & non-saturation éthy-
lénique qui conviennent sont notamment le décéne, 1l'isodécéne,

le dodécéne, le t-dodécéne, le 2-éthyldécéne, 1l'eicoséne,
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le pentaconténe, etc. Ces composés peuvent 8tre extraits
directement des courants de raffinage du pétrole ou étre
~obtemus par oligomérisation d'oléfines telles que l'éthy-
léne, le propyiéne ou le butyléne. D'autres hydrocarbures
3 non-saturation éthylémique qui peuvent &tre utilisés sont
les polyméres issus de la polymérisatiocn d'oléfines couran-
tes telles que 1'éthyléne, le propyléne, le l-buténe, le
2-buténe et l'iéobutyléne_. Ces polyméres ont d'habitude
un poids moléculaire d'environ 140 & 6.000 et sont obtenus
guivant des techniques de polymérisation bien connues dans
1'industrie.

De preférence, les polyalkénes visqueux qui
gont des polyméres d'oléfines sont préférés parce @'ils
sonf faciles & obtenir, peu onéreux et trés réactifs. Ces
polyméres peuvent comnter jusqu'd environ 430 atomes de car-
bone et sont obtenus & partird alkénes monoméres tels que
1'éthyléne, le propyléne, le 1-buténe, le cis-2-buténe, le
trans-2-buténe et 1'isobutyléne. Les polyalkénes visqueux
gont couramment produits par polymérisation d’un courant
d'alkéne sous pression au contact d'un catalyseur a base de
chlorure d'aluminium, Les polyalkénes préférés parce qu'ils
sont trés réactifs et peu onéreux sont le polypropéne,. le
polyiaobutyléne et 1e polybuténe d'un poids moléculaire
d'environ 140 & 6.000 et de préférence, en raison de la com-
modité de réaction et de la grande activité, d’un poids

moléculaire d'environ 200 & 3.000;

Des acides dicarboxyliques & non-saturation
o,p-éthylénique -utiles pour 1a réaction "éne" sont notam-
ment 1'anhydride maléique, 1'acide maléique, 1l'acide fumari-
que, 1'anhydride citraconique, 1l'acide citraconique, l'an-
hydride itaconique, 1'acide itaconique, l'enhydride éthyl-
maléique, l'acide éthylmeléique, les anhydrides maléiques
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halogénés (per exemple chlorés), etc. Il est préférable
d'utiliser 1'acide maléique ou ‘1'anhydride maléique parce
qu'ils résgissent aiséaent et sont peu onéreux.

La réaction "éhe" entre 1l'hydrocarbure a non-
saturation éthylénique et 1'acide dicarboxylique & non-
saturation «,B-éthylénique est exécutée suivant des techni-
ques industrielles connues. Cette réaction peut &tre exé-
cutée par charges successives ou de naniére continue dens
des cuves munies d‘agita.teurs', des réacteurs sous pression,
des zones & réaction continue ou d'autres réacteurs équi-—
valents assurant le contact intime entre les réactifs.

Pour 1s conduite de la réaction par charges
successives, les réactifs sont introduits damns le réacteur
fermé contenant ou non une atmosphére inerte (exempte d'oxy-
géne) sous la pression ordinaire ou sous pressib_n .plus‘.é_le-
vée. Ies réactifs peuvent étre admis & la température
ordinaire dans le réacteur. Toutefois, 1'hydrocarbure &
.non-saturation éthylénique peut &tre utilisé & une tempéra-
ture élevée pour abréger la durée de réaction et faire
baisser la viscosité. L'acide dicarboxyligue & non-satura-
tion .. a,P-&thylénique peut 8tre introduit sous forme solide
ou sous forme dispersée dans une fraction de 1l'hydrocarbure
ron saturé ou bien peut &tre chauffé et ajouté a l'éetat
fondu au mélange de réaction. Pendant le réaction, le mé-
lange est agité tandis que la température de i'éaction est
. véglée. La réaction peut &tre exécutée commodément par in-
troduction d'une masse fondue de 1l'acide dicarboxylique &
non-saturation a,B-éthylénique et de 1l'hydrocarbure & non-
saturation éthylénique préchauffé dans le réacteur de fagon
que les réactifs en mélange apportent suffisamment de cha-
leur pour faire avancer la réaction. Au terme de la réac-

tion, l'aclde dicarboxylique en excés peut &tre chassé par
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distillation. ILe produit.qui peut convenir &es guentités
mineures d'hydrocarbures nca saturés peut &tre filtré et
alors utilisé. Ia durée de réaction exbcutée par charges
successives peut étre de &4 3 24 heures ou davantage.

Pour une réaction continue, des .courants de
1'acide dicarboxylique et de 1'hydrocarbure non saturé &4 la
tempéreture ambiante ou chauffés peuvent 8tre introdu.ts

3 une extrémité d'une zone de réaction horizontale ou verti-

cale. Les réactifis p uvent 8tre mis en coentact intime dans
1a zone pendant une durée suffisante & une tempérautre et
gous une pression qui conviennent. Le produit peut étre
soutiré de ls zone de réaction et amené & des épurateurs et
filtres appropriés. TPour une conversion maximale des réac-
tifs et une formation minimale de produits de dégradation
résineux, goudronneux ou golides, la réaction peut étre
exécutée avec l'acide dicarboxylique en reflux continu. Ie
taux de reflux peut &tre 1égérement supérieur & la consom-
metion d'acide dicarboxyligue par 1a céaction. De cette
fagon, la solution de réaction est maintenue saturée en
acide dicarboxylique pendant toute 1a réaction. I'acide
dicarboxylique qui se -trouve . en excés sur la quantité néces—
saire pour saturer la zone de réaction s'échappe de meniére
continue par distillation en tate de la zone de réaction et
gvite ainsi 1'appa.ritibn d'une phase distincte d'acide
dicarboxylique dans le réacteur et donc la contamination du
. produit de réaction. La baisse de la concentration en acide
dicarboxylique fait dimipuer aussi la quantité de produits
de dégradation. TL'alimentation en hydrocarbure xnon sature
peut &tre réglée aussi de maniére que le taux de reflux et
1e débit d‘alimentation de 1'hydrocarbure non saturé s'équi-
1itrent & la valeur du rapport stoechiométrigue des réactifs.

En marche continue, une durée de réaction plus bréve est
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Le composé du bore peuf 8tre admis & la réaction
de toute manidre appropriée. Par exemple, il peut 8tre mis
en sﬁspension ou en solution dans 1l'un ou l'autre courant
des réactifs. En variante, le composé du bore peut &tre
admis directement dans le réacteur ou bien 8tre dissous dans
un solvant inerte, comme le pentane, l'heptane, l'essence,
le kéroséne, wne fraction d'huile lubrifianfe, le benzéne,
le toludne, etc. avant d'8tre admis dsms le réacteur.

Ie composé du bore peut 8tre utilisé pour la
réaction en concentrations ‘d'environ 1,0 & 100.000 parties
en poids par million de parties en poids de 1 'hydrocarbure
4 non-saturation éthylénique. ILe composé du bore peut &tre
utilisé conjointement avec différents autres auxiliaires ou
catalyseurs donnant des résultats quelgue peu moins bons,
comme les acides alkylbenzénesulfoniques, les inhibiteurs
halogénés ou la phénothiazine ou d'autres additifs ou cata-
lyseurs déjd connus pour cette réaction. De préférence, la
concentration en composé du bore est d'emviron 100 & 1.000
parties en poids par million de parties en poids d'hydro-
carbure non saturé pour la conservation du composé du bore
et pour la répression efficace de la formation de sous-pro-
duits goudronneux et résineux.

D'ordiraire, la réaction peut &tre exécutée
avec environ 0,5 & 10 moles d'acide dicarboxyligne & non-

. saturation q,p-&thylénique par mole d'hydrocarbure & non-

" gsaturation éthylénique. De préférence, elle est exécutée
avec un faible excés d'hydrocarbure & non-saturation éthylé-
nique. Par exemple, 1l'hydrocarbure non saturé est mis a
résgir en quantité d'emnviron 1 & 1,5 mole avec environ 1 mo-
le de l'acide dicarboiqlique non saturé. Ce petit excés

favorise une réaction compléte et réduit la concertration
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résiduelle en hydrocarbure non saturé dans le profuit. Ia
réaction peut @étre eiécutée 4 une température d‘eunviron

100 & 300°C sous une pression égale ou supérieure a la
pression ambiante. Toutefois, pbur ajuster 1a viscosité
des réactifs et réduire au minimmm la décomposition thermi-
que de 1'acide dicarboxylique & non-saturation &, p-éthylé-
nique, le mélange de réaction est maintenu & une température
d'environ 200 & 250°C. _

Bien que la validité de 1'invention ne soif
liée & auncune hypothése sur le mode d‘action du composé du
bore, la Demanderesse est portée a croire que le composé du
bore réagit avec l'acide dicarboxylique non saturé et le
stabilise & 1'égard de la décomposition thermique tout en
activant ce composé de maniére favorisant la réaction “éne".

1'invention est illustrée sans &tre limitée
par les exemples suivants.

EXEMPLE 1.-

On introduit 919 g (eaviron 1 mole) d'un poly-
buténe visqueux d4'un poids moléculaire d'environ 1.022 dans
up ballon & fond rond en pyrex & trois cols muni d'une enve-
loppe chauffante, d'un agitateur mécanique, d'un régulateur
de température, d'un tube de purge par 1'azote, d'une am-
poule d'admission chauffée et d'un condenseur. On introduit
par pesée 84,3 g (0,86 molg) d'anhydride maléique dans 1'am-
poule d'admission chauffée. On chauffe 1'anhydride maléique
et on le maintient & 1'état fondu dans 1l'ampoule. On ajoute
sous forme de poudre solide au polymére contenu dans le bal-
lon 2,3 g (0,04 mole) d'acide borique (H31303). On agite e
contenu du ballon et on le chauffe a 215°C. On chasse les
constituants volatils du polymére et de 1'acide borique en
purgeant le ballon au moyen d'un courant d'azote. Om ajoute

1'anhydride maléique fondu contenu dans 1'ampoule chauffée
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peu A peu en U heures au polybuténe. On maintient le mé-
lenge de réaction & 215°C pendent envivon 18 heures. Au
terme de -cette durée, on porte la température du ballon a
228°C et on entretient dans ie ballon “mn courant d'azote

de 56 litres/heure porx entrainer 1’annydride maléique qui
n'a pas réagi. Aprés 2 heures d’ent}jalnement, on refroidit le
mélange de réaction a environ 150°C st on le f£iltre sur de
1a Célite. Pour déterminer la quantité du résidu goudron-
peux insoluble qui s'est formé pendant la réaction, on pese
le ballon et les autres piéces de 1'appareillage avant la
réaction. Aprés la réaction, on rince 1'appareil soigneu-
gement & l'hexane et on le gdche. On pése & nouveau l'ap-
pereil pour déterminer la quantité de goudras et d'autres
dépbts adhéran‘t. dans 1iappareil.

EXEMFLE 2.-

On répéte les opérations de 1texemple 1, mais
avec 1.022 g de polybuténe et 2,5 g d'acide borique a envi-
ron 235°C.

On répéte les opérations de l'exemple 2, mais
avec 1.022 g d¢ polybuténe et 1 & (0,014 mole) d'oxyde bori-
que (3205) au lieu d'acide borique.

EXEMPIE 4.-

On répéte les opérations de 1l'exemple 2, mais
avec 1.022 g de polybutére et 2,5 g (0,035 mole) d'oxyde
borique au lieu d'acide borique.

EXEMPLE 5.-—

On répéte les opérations de 1'exemple 1, mais
au moyen d'environ 1 g (0,01 mole) de borate de tributyle au
1jeu d'acide borique.

EXEMPLE 6.-
On répéte les opérations de l'exemple 1, mais
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gu moyen de 1,4 g d'écide p—toluénesulfonique en solution
dans 2,8 g d'anhydride acétique au lieu d'acide borique.
EXEMPLE 7.- _

.On répéte les opérations de 1'exemple 6, mais
& environ 236°C au lieu de 215°C.

EXEMPLE 8.-

On répéte les opérations de 1'exenple 1, mais
en ajoutant de 1la dibromohydantoine au mélange de réaction
au lieu d'acide borique de maniére a4 &tablir une concentra-
tion finale d'environ 0,02% sur. la base du poids du mélange
de réaction.

- EXEMPLE Q.-

On répéte les opérations de 1'exemple 8, mais

au ioyen 48 1.022 g de polyhuténe et & 235°C.

EXEMPLE 10.—

On répéte les opérations de 1'exemple 1 sans
acide borique.

EXEMPLE 1l.-—

On répete les oﬁérations de l'exemple 10, mais
avec 1.022 g de polybuténe et & 235°C.

Te tablesu ci-aprés rassemble les résultats
relevés lors des réactions entre 1'slkéne et 1l'anhydride
meléique en présence des différents inhibiteurs indiqués dans
les exemples 1 & 11. On détermine la quantité de goudrons
mentiomé en pesant l'appareil avant la réaction de 1'alkéne
avec 1'snhydride maléique, en exécutant la réaction, en re-
cueillant 1'anhydride succinigue, en ringant 1‘'appareil &
1'hexsne et en le séchant, puis en pesant 1l'appareil & nou-
vean pour déterminer la quantité de goudrars insolubles adhé-

rant & l'intérieur.
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TABLEAT

Inhibition de la formation du goudron

Eieﬁ— . Inhibiteur Mempéra- Inhibi- Goudrons
ple ‘ ture de teur
réaction .3 1
I B (°c) (€)M ¢.))
1 B0, 215 0,25 0,08
2 HzBO03, 235 0,25 0,04
3 By0 235 0,10 0,04
4 3203 235 0,25 0,20
5 IB(OC3H8)3 é15 0,10 0,11
6 acide p-toluénesulfonique 215 0,15 0,15
7 acide p—toluénesulfonique 235 0,15 0,00
8 dibromodiméthylhydsntoine 215 0,02 0,04
9 dibromodiméthylhydantoine 235 0,02 0,05
10  néant (témoin) 215 - o,a
11 néant (témoin) 235 - 0,6

1 % en poids sur la base du poids d'alkene.

Te tableau ci-dessus montre que les composés Gu
bore sont des inhibiteurs qui, en faibles concentrations, in-
hibent foftement 1a formation des goudrors pendant la réaction.

Bien que divers modce et détails de réalisation
aient été décrits pour illustrer 1'invention, ii va de soi
que\celle-ci est susceptible de nombreuses varisntes et modi-

fications sans sortir de son cadre.
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REVENDICATIONS

1.- Procédé pour produire un dér:i.vé gubstitué
d'acide dicarboxylique a non-saturation a, B-éthylénique
éensiblement exempt de goudras et sous-produits de réaction
résineux, caractérisé en ce qu'on fait réagir, dans des con-
ditions favorisant la réaction "éne", un acide dicarboxyli-
que & non-saturation @, p-éthylénique avec un hydrocarbure
4 non-saturation éthylénique en présence d'une quantité d'a-
cide borique, 4'un gel d'acide borique, d'un oxyde du bore
ou d'un borate de trialkyle qui est efficace pour réduire la
formation de goudrans et de sous-produits de réaction rési-
neux.

| 2.~ Procédé suivant la revendication 1, carac—

térigé en ce que le composé du bore est contenu dans le mé-

lgnge de réaciiom &n UR2 concentration d'environ 1 a 100.000
parties en poids par million de parties en poids de 1'hydro-
carbure non saturé.

3.~ Procédé guivent la revendication 1, carac-
térisé en ce que l'hydrocarbure a non-saturation éthylénique
comprend un hydrocarbure sensiblement linéaire d'un poids
moléculaire d'environ 140 a 6.000.

4.- Procédé suivsnt 1a revendication 5, carac-
térisé en ce que 1'hydrocarbure & non-saturation &thylénique
comprend du polyisobutyléne ou du polypropéne.

Se= Procédé'suivant 1a revendication 1, carac-
térisé en ce que 1'acide dicarboxylique 3 non-saturation
«, B-éthylénique comprend de 1'acide maléique ou de 1'anhy-
dride maléique.

6.~ Procédé pour produire un acide succinique
substitué sensiblement exempt de goudrons et sous-produits
de réaction résineux, caractérisé en ce qu'on fait réagir

dans des conditions favorisant la réaction n3ne " un hydrocar-
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bure & non-saturation &thylénigque et de l'acide maléique

ou de 1'anhydride maléique en présence d'une quantité ef-
ficace d'un composé du bore choisi parmi 1l'acide borique,
un oxyde du bore, un sel d'acide borique et un borate de

trialkyle.

7.- Procédé suivant la revendication 6, carac-
térisé en ce que 1'hydrocarbure & non-saturation éthylénique
est un hydrocarbure sensiblement linéaire d'un poids nolé-
culaire d'environ 140 & 6.000.

8.- Procédé suivant la revendication 7, carac-
térisé en ce que 1'hydrocarbure & non-saturation éthylénique
comprend du polyisobutyléne et du polypropéne.

9.- Procédé suivant la revendication 7, carac-
térisé en ce que le composé du bore est contenu dans le me-
lange de Téaction en une concentration d'environ 1 & 100.000
parties en poids par million de parties en poids de 1'hydro-

carbure non saturé.

Bruxelles, le 17 juin 1980
P.Pon.de STANDARD OIL COMPANY
OFFICE KIRKPATRICK - G.C. PLUCKER.
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