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Aminocarbonsaureester mit EO/PO/BuO-Blockpolymerisaten und deren Verwendung
als Emulsionsspalter

Diese Erfindung betrifft Aminocarbonsaureester mit EO/PO/BuO-Blockpolymerisaten,
Verfahren zur Herstellung derartiger Verbindungen und die Verwendung dieser Verbin-
dungen als Emulsionsspalter, insbesondere fiir Rohélemulsionen.

Erddl fallt in der Regel als relativ stabile Wasser-in-Ol-Emulsion an. Diese kann je nach
Alter und Lagerstatte bis zu 90 Massen% Wasser enthalten. Rohélemulsionen unter-
scheiden sich in ihrer Zusammensetzung von Lagerstatte zu Lagerstéatte. Neben Was-
ser enthalt die Rohdlemulsion im Aligemeinen noch 0,1 bis 25 Massen% Salze und
Feststoffe. Wasser, Salze und Feststoffe missen entfernt werden, bevor die Rohdl-
emulsion transportiert und als Rohdél in der Raffinerie verarbeitet werden kann. Das
Rohdl selbst ist eine heterogene Mischung und enthalt vor allem natirliche Emulgato-
ren, wie Naphthensauren, heterozyklische Stickstoffverbindungen und oxidierte Koh-
lenwasserstoffe, des weiteren Erdélkolloide, wie Asphaltene und Harze, anorganische
Salze, wie Eisensulfide, Eisenoxide, Tone und Erze, Natriumchlorid und Kaliumchlorid.

Die Rohélemulsionsspaltung wird aus 6konomischen und technischen Grinden durch-
gefihrt, um einerseits den unwirtschaftlichen Transport von Wasser zu vermeiden,
Korrosionsprobleme zu verhindern oder wenigstens zu minimieren, und um den Ener-
gieeinsatz fur die Transportpumpen zu verringern.

Die Spaltung der Rohélemulsion stellt somit einen wesentlichen Verfahrensschritt bei
der Erdéiférderung dar. Das im Rohdl enthaltene Wasser, das vor allem durch natrli-
che Emulgatoren wie Naphthensauren emulgiert wird, bildet eine stabile Emulsion.
Dies geschieht dadurch, dass die Emulgatoren die Grenzflachenspannung zwischen
Wasser- und Olphase herabsetzen und somit die Emulsion stabilisieren. Durch Zugabe
von Emulsionsspaltern (Demulgatoren), d.h. grenzflachenaktiven Substanzen, die in
die Ol-Wasser-Grenzflache eindringen und dort die natiirlichen Emulgatoren verdrén-
gen, kann eine Koaleszenz der emulgierten Wassertropfchen bewirkt werden, was
schlieBlich zur Phasentrennung flhrt.

EP-A-0 264 841 beschreibt die Verwendung von linearen Copolymeren aus hydropho-
ben Acrylsadure- oder Methacrylsaureestern und hydrophilen ethylenisch ungesattigten
Monomeren als Erdélemulsionsspalter.

EP-A 0 499 068 beschreibt die Herstellung von Reaktionsprodukten aus vinylischen
Monomeren und Alkohol- oder Phenolalkoxylaten und deren Verwendung als Demul-
gatoren fir Rohdlemulsionen.

US 5,460,750 beschreibt Reaktionsprodukte aus Phenolharzen und Alkylenoxiden als
Emulsionsspalter fir Rohélemulsionen.
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EP-A 0 541 018 beschreibt Emulsionsspalter, hergestellt aus Polyethyleniminen mit
einer mittleren Molmasse von 35.000 g/mol und Ethylenoxid und Propylenoxid, wobei
als zweite wirksame Komponente zuséatzlich ein Alkylphenolformaldehydsalz eingesetzt
wird.

EP-A 0 784 645 beschreibt die Herstellung von Alkoxylaten von Polyaminen, speziell
von PolyPolyethyleniminen und Polyvinyliminen, und deren Verwendung als Rohél-
emulsionsspalter.

EP-A 0 267 517 offenbart verzweigte Polyaminoester als Demulgatoren. Die verzweig-
ten Polyaminoester werden durch Umsetzung alkoxylierten priméaren Aminen mit Trio-
len und Dicarbonsauren erhalten.

Weiterhin werden dendrimere Polymere als Demulgatoren fiir Rohél beschrieben.

US 4,507,466 und US 4,857,599 offenbaren dendrimere Polyamidoamine. US
4,568,737 offenbart dendrimere Polyamidoamine sowie Hybrid-Dendrimere aus Poly-
amidoaminen, Polyestern und Polyethern, und deren Verwendung als Demulgatoren
fur Rohdl. Die Herstellung von Dendrimeren ist sehr aufwandig, weshalb diese Produk-
te sehr teuer und somit in groRtechnischen Mengen nicht wirtschaftlich einsetzbar sind.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Verbindungen bereitzustellen, die zur
Spaltung von Emulsionen, insbesondere von Rohdlemulsionen eingesetzt werden kén-
nen. Die Verbindungen sollten einfach und kostengiinstig herstellbar sein. Sie sollten
gute Demulgationseigenschaften besitzen, - idealerweise bessere Demulgationseigen-
schaften als die bekannten Systeme, und sie sollten nach Méglichkeit bioabbaubar
sein.

Diese Aufgabe wird berraschend durch die Verbindungen gemaf der Anspriiche 1 bis
6, die Verfahren zur Herstellung gemaf der Anspriiche 7 bis 9, die Verwendung der
Verbindungen gemaf der Anspruche 10 und 11 geldst. Weiterer Gegenstand der vor-
liegenden Erfindung ist eine Zusammensetzung gemal Anspruch 12, ein Kit of parts
gemal Anspruch 13, ein Verfahren zur Wasserabtrennung gemaf Anspruch 14 und
ein Ol gemaR der Anspriiche 15 und 16.

Somit stellt eine Verbindung der Formel
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R'X'0C — CH,

DN (e — N ] cH, — coxre
R2X20C — CH, |

CH,

|

COX3YR3*Y (0,
in der
x eine Zahl von 2 bis 10 ist,
y eine Zahl von 0 bis 10 ist,
R', R% R? ..., R*Y unabhingig voneinander
—EO)" " )-(PO)m"  9-(BuO),"  ]-R? ist,
k"% in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis 200 ist,
m" Y in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis 200 ist,
n"-%in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis 200 ist,

t eine Zahl von 1 bis 20 ist,

R* H, Alkyl, Cycloalkyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder Heteroaryl ist,
X', X2, X3, ..., X*¥unabhéngig voneinander —O-, -NH- oder —-NR* ist,

mit der MaRgabe, dass,

wennx =2undy =1 ist,

bei mindestens einem R', R?, R® oder R*"Y mindestens ein k" ! oder nt" -~ nicht 0 ist
und in allen anderen Fallen mindestens ein k" -9 oder m" % oder n"" -+ Y nicht 0 ist,
einen Gegenstand der vorliegenden Erfindung dar.

Dabei ist eine Verbindung, wie oben genannt, bevorzugt, bei der unabhéngig vonein-
ander

x eine Zahl von 2 bis 6 ist,

y eine Zahl von 0 bis 5 ist,

k"% in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis 100 ist,
m{" % in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis 100 ist,
n" -9 in jedem der t Abschnitte unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 100 ist,

t eine Zahl von 1 bis 10 ist,

R? H oder Alkyl, Cycloalkyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder Heteroaryl
mit 1 bis 20 C-Atomen ist,

jedes X', X2, X3, ..., X3 —O-, —-NH- oder —-NR* ist.

Eine Verbindung, wie oben genannt, bei der unabhangig voneinander

x 2 ist,

y 0, 1 oder 2 ist,

k™% in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis 50 ist,
m{" Y in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis 50 ist,
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4
n" -9 in jedem der t Abschnitte unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 50 ist,
t eine Zahl von 1 bis 5 ist,
R? H oder Alkyl, Cycloalkyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder Heteroaryl
mit 1 bis 10 C-Atomen ist,
X', X2, X3, ..., X*¥ —O- ist, ist besonders bevorzugt und eine Verbindung, bei der unab-
hangig voneinander

y =1ist,

k™% in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis 30 ist,
m{" -9 in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis 30 ist,
n" Y in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis 30 ist,

t =1, 2 oder 3 ist,
R? H oder Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen ist, ist ganz besonders bevorzugt.

Insbesondere stellen solche Verbindungen bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorlie-
genden Erfindung dar, bei denen
a) t =1istund
(i) k' =0 ist oder
(i)  m'=0istoder
(i)  n'=0ist; oder
b) t=2istund
(i) k' = 0 ist, m" und k® nicht 0 ist oder
(i)  k'und m' =0 sind, n" nicht 0 ist und k? nicht 0 ist oder
k' und m' = 0 sind, n" nicht 0 ist und m” nicht 0 ist.

Ganz besonders bevorzugt ist eine Verbindung, bei der jedes k" ! oder jedes m{": -
oder jedes nt" -9 = Q ist.

Bei allen Zahlen x, y, k', K%, ..., k', m", m? ..., m', n", n?, ...n" und t handelt es sich bei
jedem einzelnen Molekll um ganze Zahlen. Da die erfindungsgemafen Verbindungen
aber Bestandteile mit oligomerem und/oder polymerem Charakter aufweisen, d.h. Be-
standteile enthalten, die eine gewisse Langenverteilung aufweisen oder zumindest
aufweisen kdnnen, sind auch gebrochene Zahlenwerte méglich. Ist z.B.y = 0, R' = R?
den Wert 13, so wird man zur Beschreibung des Molekills, einen mittleren Wert k =
11,67 angeben. Insofern sind als Zahlenwerte nicht nur ganze Zahlen méglich; und
soweit Mischungen mehrerer Molekdle vorliegen, stehen die flr derartige Mischungen
ermittelten Zahlenwerte denen der fir einzelne Molekiile ermittelten Zahlenwerten
gleich.

Bestimmte Grundkdrper sind dabei, wie oben bereits ausgefiihrt, besonders bevorzugt.
So ergibt sich fiir y = O Nitrilotriacetat (NTA) als Grundkdrper, fur y = 1 Ethylendiamin-
tetraacetat (EDTA) und fir y = 2 Diethylentriaminpentaacetat (DTPA).
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Ebenso sind solche Verbindungen bevorzugt, bei denen die Einheiten EO (Ethylen-
oxid), PO (Propylenoxid) und/oder BuO (Butylenoxid) im wesentlichen in Blockform
vorliegen. Dabei kann auch die Reihenfolge der Bldcke variieren. So ist als eine
5 Abfolge in der Reihenfolge vom Grundkérper zu R*> EO-PO, EO-BuO, PO-EO, PO-
BuO, BuO-EO, BuO-PO, EO-PO-EO, EO-PO-BuO, EO-BuO-EO, EO-BuUO-PO, PO-
EO-PO, PO-EO-BuO, PO-BuO-EO, PO-BuO-PO, BuO-EO-PO, BuO-EO-BuO, BuO-
PO-EO, BuO-PO-BuO, EO-PO-EO-PO, EO-PO-EO-BUO, ... verwendbar. Besonders
bevorzugt sind dabei solche Verbindungen, in denen ein oder zwei Blocke pro R vor-
10  bhanden sind.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Verbindungen, wie sie oben beschrieben sind, bei dem eine Verbindung der Formel

NC — CH,
N\ N (CH), — N - CH, — cN
4 |
e T o, CH
2
|
CN

(m,

15 wobei x und y dieselbe Bedeutung haben wie in einem der Anspriiche 1 bis 4,
in einem ersten Schritt mit R'-X'H, R%-X’H, R®:-X*H, ..., R**¥-X*"YH und Mineralsiure
und gleichzeitig oder
in einem zweiten Schritt mit Wasser oder einer wassrigen Base umgesetzt wird.

20 Als Mineralsaure kann jegliche Mineralsdure oder Mischung aus mehreren dieser Sau-
ren verwendet werden, wobei die Verwendung von HCI besonders bevorzugt ist.

Als Base kann jegliche Base oder Mischung von Basen verwendet werden, wobei es
bevorzugt ist, NaOH zu verwenden.
25
Ein weiteres erfindungsgeméaRes Verfahren zur Herstellung einer Verbindung wie o-
ben beschrieben ist ein Verfahren, bei dem ein niederer Carbonsaureester oder eine
Carbonséaure der Formel

ReC— CH,
Y — (CH) — N - CH, — cre
4 |
RaC — CH, L,
2
|
CRe

30 (i),
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6
wobei x und y dieselbe Bedeutung haben wie in einem der Anspriiche 1 bis 4 und mit
R? = C1-C6-A|kY|, H
saure- oder basekatalysiert mit Alkylpolyglycol umgesetzt wird.

Als Sauren und Basen kommen hier die oben bei dem Alternativverfahren angegebe-
nen in Frage. Unter einem niederen Carbonsaureester ist ein solcher Ester zu verste-
hen, fur den die ebenfalls angegebene Definition von R = C4 bis Cs fir die Estergrup-
pen zutrifft. Derartige Ester sind deshalb bevorzugt, weil sie eine weitere Verbesserung
der Verfahrensfihrung ermdglichen: So ist ein Verfahren besonders bevorzugt, bei
dem der entstehende Alkohol R*-OH mit R® = C4-Cg-Alkyl durch Destillation entfernt
wird.

Grundsatzlich werden beide Verfahren im Temperaturbereich von — 40 bis 250 °C
durchgefihrt, wobei eine Temperatur im Bereich von 0 bis 200 °C bevorzugt und eine
Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 180 °C besonders bevorzugt ist. Die
Reaktionen kénnen unter Atmosphérendruck, aber auch unter Uberdruck oder im Va-
kuum durchgefiihrt werden. Die Reaktionen kénnen grundsétzlich absatzweise, konti-
nuierlich oder halbkontinuierlich durchgefihrt werden. Werden die Reaktionen in meh-
reren Schritten durchgefuhrt, kénnen die einzelnen Schritte in einem oder in verschie-
denen Reaktionsgefalen durchgefiihrt werden.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer Verbindung
wie sie oben beschrieben ist und/oder einer Verbindung, in der x =2 undy =1 ist, und
bei der bei mindestens einem R', R%, R® oder R*"Y mindestens ein m" 9 nicht 0 ist,
zur Trennung von Emulsionen.

Dabei ist die genannte Verwendung besonders bevorzugt, bei der die Emulsion Rohél
ist. Eine weitere bevorzugte Verwendung der genannten Verbindungen besteht in der
Trennung von Emulsionen in der Papierverarbeitung.

Eine Zusammensetzung, die eine der oben genannten Verbindungen enthalt bildet
einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Neben dieser Verbindung o-
der Mischung mehrerer dieser Verbindungen kann die erfindungsgemale Zusammen-
setzung z.B. andere Demulgatoren enthalten, wie die, die als Stand der Technik ge-
nannt sind. Weitere Bestandteile kénnen z. B. Losungsmittel wie Xylol, Glycol, iso-
Propanol, Methanol,... sein.

Weiterhin bildet ein Kit of parts einen Gegenstand der vorliegenden Erfindung, bei dem
eine Zusammensetzung wie oben beschrieben erhalten wird. Neben anderen Kits of
parts sind daher solche umfasst, die zum einen die erfindungsgemafen Verbindungen
und zum anderen ein oder mehrere Lésungsmittel und/oder ein oder mehrere andere
Demulgatoren enthalten.
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7

Ein Verfahren zur Wasserabtrennung von Rohdl, bei dem eine der oben beschriebenen
Verbindungen verwendet wird stellt einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Er-
findung dar. Dabei wird die erfindungsgeméaRe Verbindung vorzugsweise direkt am
Bohrlochkopf in das Rohél gegeben. Es kann aber auch in Separatoren in das Rohdl
gegeben werden. Eine mehrfache Zudosierung der erfindungsgemafen Verbindungen
zum Rohdl ist bevorzugt. Ebenfalls bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem die erfin-
dungsgemalen Verbindungen zusammen mit den genannten Lésungsmitteln in das
Rohél gegeben werden.

Das O|, das die oben genannten erfindungsgemaRen Verbindungen enthélt ist eben-
falls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Auch das Ol, von dem zumindest ein Teil des im Rohél enthaltenen Wassers nach ei-
nem Verfahren, wie es oben beschrieben ist, abgetrennt worden ist, stellt einen Ge-
genstand der vorliegenden Erfindung dar.

Die vorliegende Erfindung wird im Folgenden durch einige Beispiele naher erlautert:

Beispiel 1:

EDTA-tetra-Polyglykolester

Ein Gemisch aus 19,1 g (0,05 mol) EDTA-tetramethylester und 0,3 g Tetraisopropy-
lorthotitanat wurde unter kraftigem Riihren und Uberleiten von Stickstoff auf 50 °C er-
warmt.

Innerhalb von 30 Minuten lie® man unter gleichzeitiger Temperaturerhéhung auf 120
°C 327,8 g (0,2 mol) eines Methylpolyalkylenglykols (MePG) mit ca. 10 EO und ca. 30
PO (OH-Zahl: 34 mg KOH/g = 0,61 mmol/g) zutropfen.

Anschliel3end erhitzte man 6 Stunden auf 160 °C und destillierte gleichzeitig das durch
die Umesterung freigesetzte Methanol ab.

Laut GC-Analytik war nun der EDTA-Methylester vollstdndig umgesetzt.

Das resultierende gelbe Ol wies nach dem Abkiihlen eine Ester-Zahl von 33 mg KOH/g
auf.

Beispiel 2:

NTA-tri-Polyglykolester

Analog zu obigem Beispiel wurden 11,65 g (0,05 mol) NTA-trimethylester mit 245,9 g
(0,15 mol) Me-PG mit 10 EO und 30 PO und 0,3 g Tetraiisopropylorthotitanat zum
NTA-PGester umgesetzt.



10

15

WO 2006/134145 PCT/EP2006/063239

8
Laut GC-Analytik war nach 7 Stunden bei 160°C der NTA-Methylester vollstandig um-
gesetzt.
Es verblieb ein gelb-braunliches Ol mit einer Ester-Zahl von 29 mg KOH/g.

Beispiel 3:

Zu einer Rohélprobe wurden verschiedene Demulgatoren gegeben, und die Separati-
onseigenschaften wurden untersucht. Bei Sepabase A 39 handelt es sich um zunachst
mit EO ethoxyliertes und dann mit PO propoxyliertes Polyethylenimin. Bei Sepabase
R19 handelt es sich um ein Harz aus Nonylphenolethoxylat, das mit Formaldehyd ver-
netzt ist und bei Dissolvan ebenfalls um ein Harz aus Nonylphenolethoxylat, das mit
Formaldehyd vernetzt ist, allerdings in Lésungsmittel vorliegt. Bei EVD 60549 handelt
es sich um eine erfindungsgemaBe Verbindung auf EDTA-Basis, wie in Beispiel 1 be-
schrieben. Bei EVD 60550 handelt es sich um eine erfindungsgeméafe Verbindung auf
NTA-Basis, wie in Beispiel 2 beschrieben.

Emulsion: Emlichheim, Rohdl aus Sonde 83
(Rohdlprobennahme vom 11.05.2005)
Viskositat: 1540 mPa-s (Brookfield Sp. 3 /60 UpM / bei 52°C)
Wassergehalt: 54 % (Destillationsverfahren DIN ISO 3733)
Temperatur: 52°C
Bemerkung: Das Additiv (je 5% Wirksubstanz* in Xylol/Isopropanol 3:1) wurde

nach Zugabe mit dem Uberkopfmischer eingemischt. Zur
Beurteilung wurden die Versuche geriittelt. (Heidolph REAX top)

W I abgespaltenes Wasser (ml) nach —i . & Emulsion [%]

e S . . 0w o

Additiv [%] Zeit [min] 2 < nach4h
10 20 30 60 120 240 %1 Restw. | Restem.

[Blindwert -] o 0 0 0 1 2 | 8| 48 -

25 ppm -

Sepabase A 39 100 2 3 4 1 17 21 = 36 -

|EVD 57260

25 ppm -

Sepabase R 19 51 2 3 3 4 5 11 = 8 20

|EVD 58490

25 ppm -

Dissolvan 3146-3 | 45 3 4 4 6 12 36 = 20 -

EVD 92750

25 ppm -

EVD 60549 90 15 36 40 42 43 44 = 12 -

7078-04-033

25 ppm -

|EVD 60550 90 1 2 2 3 4 7 g 40 -

7078-04-038

Es zeigt sich, dass beide erfindungsgeméaen Verbindungen in der Lage sind Wasser
aus der Rohélemulsion abzuspalten. Im Falle des EVD 60549 zeigt sich auch, dass die
erfindungsgeméfe Verbindung nicht nur deutlich schneller zu einer Wasserabspaltung
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fahrt, sondern auch dass deutlich mehr Wasser abgespalten wird, als durch die bisher
gebrauchlichen Demulgatoren.

Beispiel 4:

Zu einer Rohélprobe wurden verschiedene Demulgatoren gegeben, und die Separati-

onseigenschaften wurden untersucht. Bei Dissolvan handelt es sich um ein Harz aus

Nonylphenolethoxylat, das mit Formaldehyd vernetzt ist, allerdings in Lésungsmittel

vorliegt. Bei EVD 60549 handelt es sich um eine erfindungsgemale Verbindung auf

EDTA-Basis, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Emulsion:

Viskositat:

Wassergehalt:

Emlichheim, Mischung aus Sonde 83 + 301 / Kanister 2
(Rohdlprobennahme vom 17.04.2005)

1212 mPa-s (Brookfield Sp. 3 /60 UpM / bei 52°C)
49,5 % (Destillationsverfahren DIN ISO 3733)

Temperatur: 52°C
Bemerkung: Das Additiv (je 5% WS* in Xylol/lsopropanol 3:1) wurde nach
Zugabe mit dem Uberkopfmischer eingemischt. Zur
Beurteilung
abgespaltenes Wasser (ml-) nach —b Emulsion [T’/o]
o WS e
Additiv (%] Zeit [min] nach4 h
10 20 30 60 120 240 | Restw. | Restem.
|Blindwert - 0 0 0 2 3 5 28 24
25 ppm
Sepabase A 39 100 2 5 8 16 25 31 = 32
[EVD 57260
25 ppm
Dissolvan 3146-3 | 45 3 4 4 6 19 38 - 20
EVD 92750
25 ppm
Tetronic 150 R1 | 100 2 3 5 10 28 35 32
|EVD 92466
25 ppm . .
levb 60549 90 4 6 8 16 37 42

* WS = Wirksubstanz

Auch hier zeigt sich, dass die erfindungsgemafe Verbindung EVD 60549 sowohl die
schnellste als auch die deutlichste Wasserabspaltung im Vergleich zu den bekannten
Demulgatoren bewirkt.

Beispiel 5:
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Zu einer Rohdlprobe wurden verschiedene Demulgatoren gegeben, und die Separati-
onseigenschaften wurden untersucht. Bei Dissolvan handelt es sich um ein Harz aus
Nonylphenolethoxylat, das mit Formaldehyd vernetzt ist, allerdings in Lésungsmittel
vorliegt. Bei EVD 60549 handelt es sich um eine erfindungsgemafe Verbindung auf
EDTA-Basis, wie in Beispiel 1 beschrieben.

Emulsion:

Viskositat:

Wassergehalt:

Emlichheim, Ol aus Sonde 301 / Kanister 2

(Roholprobennahme vom 06.04.2005)
440 mPa's (Brookfield Sp. 3/ 60 UpM / bei 52°C)

30 % (Destillationsverfahren DIN ISO 3733)

Temperatur: 52°C
Bemerkung: Das Additiv (je 5% WS* in Xylol/lsopropanol 3:1) wurde nach
Zugabe mit dem Uberkopfmischer eingemischt. Zur
Beurteilung
abgespaltenes Wasser (ml) nach ====gp- | Emulsion [%]
- WS e
Additiv (%] Zeit [min] nach4h
10 20 30 60 120 240 | Restw. | Restem.
|Blindwert 0 0 0 0 0 1
25 ppm
Sepabase A 39 100 0 0 1 1 2 3
|EVD 57260
25 ppm
Sepabase R 19 51 0 0 1 2 2 4
|EVD 58490
25 ppm
Dissolvan 3146-3 | 45 1 2 3 5 10 14
EVD 92750
25 ppm
levp 60549 90 1 3 5 9 12 14
25 ppm
|EvD e0550 il 1 1 2 4 5
25 ppm
Tetronic 150 R1 | 100 0 0 1 2 5 9
|[EVD 92466

Auch hier zeigt sich, dass die erfindungsgemaBe Verbindung EVD 60549 sowohl die
schnellste als auch die deutlichste Wasserabspaltung im Vergleich zu den bekannten
Demulgatoren bewirkt.
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Patentanspriche:

1.

Verbindung der Formel

R1X'0C — CH,

> N—| (CH,), — N .- CH, — COXR?
R2X?0C — CH, |

CH,
|
COX3*YR3+Y o)
in der
x eine Zahl von 2 bis 10 ist,
y eine Zahl von 0 bis 10 ist,
R', R% R? ..., R* unabhéngig voneinander
EO)" I-(PO)m™  O-(BUO)™ V]-RE ist,
k™Y in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis
200 ist,
m" Y in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis
200 ist,
n" Y in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis
200 ist,

t eine Zahl von 1 bis 20 ist,

R* H, Alkyl, Cycloalkyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder Hete-
roaryl ist,

X', X2, X3, ..., X*¥unabhangig voneinander —O-, —~NH- oder —-NR*- ist,

mit der Massgabe, dass,

wennx =2undy =1 ist,

bei mindestens einem R', R?, R® oder R*"Y mindestens ein k" " oder n" -
nicht 0 ist und in allen anderen Fallen mindestens ein k" ! oder m{": 9 oder
nt" 9 nicht 0 ist.

Verbindung nach Anspruch 1, bei der unabhangig voneinander

X eine Zahl von 2 bis 6 ist,

y eine Zahl von 0 bis 5 ist,

k™% in jedem der t Abschnitte unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis
100 ist,

m" Y in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis
100 ist,

n" % in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis
100 ist,
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12
t eine Zahl von 1 bis 10 ist,
R? H oder Alkyl, Cycloalkyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder
Heteroaryl mit 1 bis 20 C-Atomen ist,
jedes X', X2, X3, ..., X3 —O-, —-NH- oder —NR* ist.

Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, bei der unabhéngig voneinander

x 2 ist,

y 0, 1 oder 2 ist,

k" - in jedem der t Abschnitte unabhingig voneinander eine Zahl von 0 bis
50 ist,

m" % in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis
50 ist,

n" Y in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis
50 ist,

t eine Zahl von 1 bis 5 ist,

R* H oder Alkyl, Cycloalkyl, Heteroalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Aralkyl oder
Heteroaryl mit 1 bis 10 C-Atomen ist,

XX, X3 L, XY —O- st

Verbindung nach einem der Anspriche 1 bis 3, bei der unabhangig vonein-
ander

y=1ist,

k"% in jedem der t Abschnitte unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis
30 ist,

m" % in jedem der t Abschnitte unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis
30 ist,

n" -9 in jedem der t Abschnitte unabhéngig voneinander eine Zahl von 0 bis
30 ist,

t =1, 2 oder 3 ist,

R* H oder Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen ist.

Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 4, bei der
a) t =1istund
(iv) k'=0istoder
(v) m'=0istoder
(vij n'=0ist; oder
b) t=2istund
(i)  k'=0ist, m" und k® nicht 0 ist oder
(iv)  k'und m' =0 sind, n" nicht 0 ist und k? nicht O ist oder
k' und m' = 0 sind, n" nicht 0 ist und m? nicht 0 ist.

Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, bei der
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jedes k""" oder jedes m" - oder jedes n" ¥ = 0 ist.

7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemaf einem der Anspriiche 1 bis
6, bei dem eine Verbindung der Formel

NG — o,
N — (CH,), — N - CH, — cN
’ |
NG T o, CH
2
|
CN

(m,

wobei x und y dieselbe Bedeutung haben wie in einem der Anspriiche 1 bis 4,
in einem ersten Schritt mit R'-X'H, R%-X?H, R®-X%H, ..., R*Y-X*"H und Mineral-
saure und gleichzeitig oder

in einem zweiten Schritt mit Wasser oder einer wassrigen Base umgesetzt wird.

8. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemaf einem der Anspriiche 1 bis
6, bei dem ein niederer Carbonsaureester oder eine Carbonsaure der Formel

ReC— CH,
Y — (©H) — N L cH, — cre
4 |
e on, CH
2
|
CRe

(i,

wobei x und y dieselbe Bedeutung haben wie in einem der Anspriiche 1 bis 4
und mit R* = C4-Ce-Alkyl, H
saure- oder basekatalysiert mit Alkylpolyglycol umgesetzt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem der entstehende Alkohol R*-OH mit R® =
C+-Ce-Alkyl durch Destillation entfernt wird.

10. Verwendung einer Verbindung gemaR einem der Anspriche 1 bis 6 und/oder
einer Verbindung, in der x =2 und y = 1 ist, und bei der bei mindestens einem
R', R?, R® oder R*Y mindestens ein m™" Y nicht 0 ist, zur Trennung von Emul-
sionen.

11. Verwendung nach Anspruch 10, bei der die Emulsion Rohdl ist.

12. Zusammensetzung, die eine Verbindung gemaR einem der Anspriiche 1 bis 6
enthalt.
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13. Kit of parts, bei dem eine Zusammensetzung gemaR Anspruch 12 erhalten wird.

14. Verfahren zur Wasserabtrennung von Rohél, bei dem eine Verbindung geman
einem der Anspriiche 1 bis 6 verwendet wird.

15. Ol, das Verbindungen geméaR einem der Anspriiche 1 bis 6 enthalt.

16. OI, von dem zumindest ein Teil des im Rohdl enthaltenen Wassers nach einem
Verfahren gemal Anspruch 14 abgetrennt worden ist.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2006/063239

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C08G65/00

According to International Patent Classlfication (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

cosa

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documeniation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where praclical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

A DE 42 17 985 Al (HOECHST AG, 65929 1-15
FRANKFURT, DE)
2 December 1993 (1993-12-02) :

X claims 1-8; tables 1,2 16

A EP 0 429 892 A (BAYER AG) 1-15
5 June 1991 (1991-06-05)

X claims 1-10; example 6 16

A US 4 568 737 A (TOMALIA ET AL) 1-15
4 February 1986 (1986-02-04)

X examples 1,5 16

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

*A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

*E* earlier document bul published on or afterthe international
filing date

*L* document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

*O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P* document published prior to the Inlernational filing date but
later than the priority date claimed

“T* later document published after the international filing date
or priorily date and not in conflict with the application but
cited }_o understand the principle or theory underlying the
invention

*X* document of parlicular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

*Y* decument of particular relevance; the claimed invention
cannol be consideted 1o involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu—
gn?rrl\ts, ﬁuch combination being obvious to a person skilled
in the art.

*&" document membar of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

6 September 2006

Date of malling of the intemational search report

12/09/2006

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Kositza, Matthias

Form PCT/ISA/210 (second shest) (Aprii 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

information on patent famity membeys

International application No

PCT/EP2006/063239

Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

DE 4217985 Al 02-12-1993 AT 157116 T 15-09-1997
BR 9302096 A 07-12-~1993
DK 572881 T3 23-03-1998
EG 20364 A 31-01-1999
EP 0572881 Al 08-12-1993
JP 3499900 B2 23~02-2004
JP 6128558 A 10-05-1994
MX 9303169 Al 01-12-1993
NO 931975 A 01-12-1993
RU 2105788 C1 27-02-1998
Us 5385674 A 31-01-199%

EP 0429892 A 05-06-1991 DE 3938061 Al 23-05-1991
NO 904725 A 21-05-1991

US 4568737 A 04-02-1986  NONE

Fom PCTASA/210 (patert family @nnex) (Apsil 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2006/063239

A KLASSIFIZIERUNG /DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
INV. C08G65/00

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationaten Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

C08a

Recherchierier Mindestprifstoff (Klassifikatlcnssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchlerte, aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdtfentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiele fallen

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

Wihrend der internationalen Recherche konsultierte elekironische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kalegorie* | Bezeichnung der Verbffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A DE 42 17 985 Al (HOECHST AG, 65929 1-15
FRANKFURT, DE)
2. Dezember 1993 (1993-12-02)

X Anspriche 1-8; Tabellen 1,2 16

A EP 0 429 892 A (BAYER AG) 1-15
5. Juni 1991 (1991-06-05)

X Anspriiche 1-10; Beispiel 6 16

A US 4 568 737 A (TOMALIA ET AL) 1-15
4, Februar 1986 (1986-02-04)

X Beispiele 1,5 16

D Weitere Verdffentlichungen sind der Forisetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentiichungen

*A* Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders badeutsam anzusehen is!

*E* alteres Dokurnent, das jedoch erst am oder nach dem internationaten
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

*L* Verbifentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verdifentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefibry)

"O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mainahmen bezisht

*P* Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verbffentlicht worden ist

*T* Spatere Verdifentlichung, die nach dem inlernationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden Ist und mit der
Anmeldung nicht kollidierl, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdifentlichung von besonderer Bedeulung; die beanspruchie Edindung
kann afiein aufgrund dieser Verdffentichung nichi als neu oder auf
etfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

*¥* Vergfentlichung van besanderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachiet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehraren anderen
Verdifentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flr einen Fachmann naheliegend ist

'&* Veroffentlichung, die Milglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

6. September 2006

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

12/09/2006

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Européisches Patentamt, P.B. 5§18 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Kositza, Matthias

Fonmblatt PCT/ASA/210 (Blatt 2) {Aptil 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentiamilie gehdren

Intemailonales Akienzeichen

PCT/EP2006/063239
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Veréffentiichung Patentfamilie Veréffentichung
DE 4217985 Al 02-12-1993 AT 157116 T 15-09-1997
BR 9302096 A 07-12-1993
DK 572881 T3 23-03-1998
EG 20364 A 31-01-1999
EP 0572881 Al 08-12-1993
JP 3499900 B2 23-02-2004
JP 6128558 A 10-05~1994
MX 9303169 Al 01-12-1993
NO 931975 A 01-12-1993
RU 2105788 C1 27-02-1998
us 5385674 A 31-01-1995
EP 0429892 A 05-06-1991 DE 3938061 Al 23-05-1991
NO 904725 A 21-05-1991
US 4568737 A 04~02-1986 KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 {Anhang Patenttamilie} (April 2005)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

