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Bisamlde, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung.

Bisamide der Formel

/

(CnHzn-x)p_zv_ R.

O=C~N = @D

| \R1 I
R

| R,
0=C-N~"

v eine Zah! von 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 20,
Z eine Gruppe der Formel

' —C2H4X (C3H5X)b oder CHz"CHYO oder CnHZn
b eine Zahi von 0 bis 5, vorzugsweise 0, 1 oder 2
i eine Zahl von 0 bis 2(a+b)+2 und
A ein Anion, '

m  eine Zahl von 1 bis 2,
Y Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeutet,
Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als

’

\ Demulgatoren von Rohdlemulsionen.
(CaHzn—X)a—Z,~COR®

wobei

R das Alkylgerist einer dimerisierten Fettsaure mit 22
bis 42, vorzugsweise 34 C-Atomen,

R, Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel
"(CnHZn—x)n_zv_RZ

R, Wasserstoff oder eine Gruppe —COR,,

R; C;-Cpy-, vorzugsweise Cg-Cap-Alkyl,

ein Sauerstoffatom oder eine Gruppe der Formel
N-B.,

B Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Benzyl oder eine Gruppe
dsr Formel —Z,—R,,

n eine Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3,

8 eine Zahl von 0 bis 5,
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Bisamide, Verfahren zu deren Herstellung und deren o
Verwendung

Beil der Fdrderung von RohOlemulsionen erfolgt bekanntlich
eine zunehmende Verwdsserung der gefbrderten Rohdle. Dieses
mitgeforderte Wasser bildet mit dem Rohdl eine Wasser-in-
01-Emulsion, wobei in dem einemulgierten Wasser Salze wie
Natriumchlorid, Calziumchlor?d und Magnesiumchlorid geldst
sein kdnnen. AuBerdem sind in den Rohdlemulsionen haufig
Kohlensiure und Schwefelwasserstoff enthalten. All diese
Substanzen bewirken Korrosionsschaden in den Férdereinrich-
tungen und in der Raffinerie, so daB allein schon aus die-
sem Grund das salzhaltige Wasser aus der Rohdlemulsion mit
Hilfe von Demulgatoren abgetrennt werden muB.

Ein Demulgator hat die Aufgabe, bei einer moglichst gerin-
gen Anwendungskonzentration die Emulsion zu brechen und beil
diesem SeparationsprozeB mdglichst ohne Aufwendung oder mit
minimaler zusatzlicher Warme eine vollstandige Wasserab-
scheidung zu bewirken und den Salzgehalt auf ein Minimum zu
reduzieren. Die Qualitatskriterien fir geliefertes Rohdl
sind der Restgehalt an Salz und der Wassergehalt.

Die Rohdle sind je nach ihrer Provinienz unterschiedlich
zusammengesetzt und die im 01 vorhandenen natiirlichen Emul-
sionsstabilisatoren besitzen einen komplizierten und dif-
ferenzierten chemischen Aufbau, so daB fur jedes gezielt
Spalter entwickelt werden miussen. Bedingt durch unter-
schiedliche Fbrderungs- und Aufbereitungsbedingungen werden
die Anforderungen, die an einen Demulgator gestellt werden,
noch vielféltiger. Durch das stindige ErschlieRen neuer und
Anderung der Fdrderbedingungen alterer Olfelder bleibt da-

her die Entwicklung optimaler Demulgatoren fur den jeweili-
gen Zweck eine akute Aufgabe.
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Als nichtionische Demulgatoren fur Erddlemulsionen sind be-
reits Uméetzungsprodukte von Alkylenoxid mit Alkylphenol-

-Aldehyd-Harzen bekannt (US-PS 2 499 368, 2 1499 270,

2 560 333 und 2 574 543). Auch die Verwendung von Block-
und Mischpolymerisaten aus Propylenoxid und Ethylenoxid fur
diesen Zweck ist bekannt (FR-PS 1 069 615 und DE-PS

1 018 179).

Es wurde nun gefunden, dafl neue Bisamide neben ihrer aus-
gezeichneten Wirkung als Demulgatoren fur Roh®6l auch gute
Effekte als Korrosipnsinhibitoren zeigen.

Gegenstéud der Erfindung sind neue Bisamide der Formel

//’(CnHZn_X)a—Zv-RZ
0:?—N\\‘R1 ;@ 529
R
O=é-N:::R1 ‘
(anZn-x;a-zv-coa3

wobei R das Alkylgerust einer dimerisierten Fettsaure mit
22 bis U2, vorzugsweise 34 C-Atomen,
R1 Wlasserstoff oder eine Gruppe der Formel
. =(C_H, -X)_-2_-R,,
R2 Wasserstoff oder eine Gruppe -CORB,
R3 C1—022-, vorzugsweise CB—CZZ-Alkyl,
- X ein Sauerstoffatom oder eine Gruppe der Formel
N-B» ,
B Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Benzyl oder eine Grup-
pe der Formel —ZV-RZ,
eine Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3,
eine Zahl von 0 bis 5,
eine Zahl von 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 20,
eine Gruppe der Formel

N < p 3

-CZHuX ( C3H6X)b' oder CH,-CHY-O0 oder CnHZn

2
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1 oder 2 |
‘Wasserstoff, Methyl, Ethyl,
eine Zahl von 0 bis 5, vorzugsweise 0, 1 oder 2,
eine Zahl von 0 bis 2 (a+b)+2 und
ein Anion bedeutet, wie beispielsweise das Chlo-
rid-, Bromid-, Methylsulfat-, Ethylsulfat- oder
Dialkylphosphat-Ion.
Die oben aufgefiihrten Symbole X, B, Ryy R2, Z, n, a, v und
b kdonnen innerhalb einer Verbindung jeweils gleiche oder

> e o < B

voneinander verschiedene Bedeutungen annehmen.

Die Herstellung der Verbindungen der obigen Formel erfolgt,
indem man zunichst eine dimerisierte Fettsiure der For-
mel IT
HOOC -~ R - COOH (11)
mit einer Verbindung der Formel III
Ry - BN - (anZH-x)a - H (I11)

zu einer Verbindung der Formel IV kondensiert

//,(Cnﬂzn-x)a—ﬂ
- 0=C-N
' \\\R1 (1V)
R
| ~ R1
0=C—N\\\

(CnHZn-X)a—H

diese Verbindung der Formel IV gegebenenfalls mit Ethylen-
oxid und/oder Propylenoxid bzw. Butylenoxid umsetzt, das
erhaltene Reaktionsprodukt mit einer Saure der Formel V

HOOC - R3 (v)

verestert und anschliedend gegebenenfalls neutralisiert
oder quaternisiert.

Als dimerisierte Fettsiure kommen vorzugsweise die Produkte
in Frage, die unter den Bezeichnungen (R)pr¢011010, (R)prr_

pol 1022 und Fatty Acid 7002 im Handel erh3ltlich sind.
Siehe auch R. W. Jchnson in "Fatty acids"
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Diese Pprodukte konnen auch Anteile von trimeren oder hdher
kondensierten Fettsiuren enthalten. So enthilt zum Beispiel
Pripol 1022 ca. 20 % trimere Anteile undpPripoi 1010 nur ca.
3 #. Die dimerisierten Fettsiuren werden zunichst konden-
siert mit zwei Mol einer Verbindung der Formel III. Derar-
tige Verbindungen sind beispielsweise Aminoethylethanol-

‘amin, Diethanolamin, Propylendiamin, Alkylpropylendiamin,

Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetra-
methylenpentamin, Pentaethylenhexamin, gemischte Ethylen/
Propylen-Polyamine wie 3-(2-Aminoethyl)aminopropylamin,
N,N'-Bis-(3-aminopropyl)-ethylendiamin.

Die Kondensation kann erfolgen ohne L&semittel in der
Schmelze der Reaktionspartner oder in Gegenwart eines
inerten LOsemittels bei den Siedetemperaturen des Ldsemit-
tels. Als LOsemittel dient hier vorzugsweise Toluol oder
Xylol, das gleichzeitig dazu dient, das gebildete Reak-
tionswasser zu entfernen.

Das bei dieser Kondensation entstandene Bisamid der Formel
IV kann dann nach bekannten Methoden oxalkyliert werden,
vorzugsweise in Gegenwart eines basischen Katalysators wie
Natriummethylat oder Natriumhydroxid. Als Alkylenoxide
kommen vorzugsweise Ethylenoxid in Frage aber auch Mischun-
gen von Ethylenoxid mit Propylenoxid oder Butylenoxid.

Diesé Oxalkylierungsprodukte oder die Bisamide der Formel
IV, werden dann mit einer oder mehreren Carbonsduren der
Formel V verestert. Als Carbonsauren werden vorzugsweise
C8—C22-Fettséuren verwendet. Das Mengenverhialtnis zwischen
Carbonsauren und Bisamiden der Formel IV bzw. dessen Oxal-
kylierungsprodukten kann so gewahlt werden, daB eine oder

mehrere Acylgruppen in dem Ester vorhanden sind.

Die Veresterung kann erfolgen mit reinen Carbonsauren der
Formel V oder .mit Mischungen verschiedener derartiger Car-
bonsduren. Analog zu der ersten Stufe kann auch hier die

Reaktion in der Schmelze der Reaktionspartner durchgefihrt



10

15

20

25

30

35

-5 -
' 0074592
werden bei Temperaturen von ca. 160 - 180°c oder in einem
inerten LOsungsmittel wie oben beschrieben.
Die so erhaltenen Ester kdonnen dann noch neutralisiert oder
quaterniert werden, entweder durch einfache Addition von
Siuren fir den Fall B=H oder durch Umnsetzung mit alkylie-
renden Reagenzien wie z.B. Methylchlorid, Benzylchlorid,
Dimethylsulfat oder Trimethylphosphat, vorzugsweise bei

Temperaturen von 60 - 70°C in einem niederen Alkohol oder

in Toluol.

Die so erhaltenen Produkte eignen sich sowohl in der qua-
ternisierten wie auch in der teil- oder nichtquaternisier-
ten bzw. neutralisierten Form sehr gut zum Demulgieren von
Rohdlemulsionen. Man setzt diese Produkte der Rohd®lemulsion

-in Konzentration von 2 bis 400, vorzugsweise 5 bis 50 ppm

zu entweder in unverdinnter Form oder als Ldsungen, die im

Verh&ltnis bis 1:200 mit einem organischen LOsungsmittel
verdinnt werden.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Bisamiden
der Formel 1IV:

In einer Destillationsapparatur werden 0.5 Mol einer dime-
ren Fettsiure mit einem Mol eines Amins ohne Losungsmittel
erhitzt,'bis 18 ml H20 abdestilliert sind. Man erhalt vis-
kose, nach Erwarmen gieRbare Produkte. '

Herstellung von IVa:

Nach der allg. Arbeitsvorschrift aus 285 g (0.5 Mol)
Pripol 1022 und 104 g (1 Mol) Aminoethylethanolamin.

Herstellung von IVb:

Aus 285 g (0.5 Mol) pripol 1022 und 103 g (1 Mol) Diethy-
lentriamin. :
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Herstellung von IVc:
Aus 420 g (0.5 Mol) Fatty Acid 7002 und 60 g (1 Mol) Ethy-
lendiamin.

Herstellung von IVd:

Aus 285 g (0.5 Mol) Pripol 1010 und 180 g (1 Mol) Tetra-
ethylenpentamin.

Beispiel 1:

An das nach der allg. Arbeitsvorschrift hergestellte Bis-
‘amid IVa werden nach bekannter Methode 660 g (15 Mol)
Ethylenoxid addiert. Dann werden 250 g (1 Mol) Stearinsiu-
re zugegeben und in einer Destillationsapparatur erhitzt,
bis 18 g H20 abdestilliert sind. Man fugt 1300 g Isobuta-
nol zu und setzt in einem Autoklaven mit Methylchlorid um,
bis keine weitere Aufnahme mehr erfolgt. Man erhdlt eine
50 %ige L&sung in Isobutanol der Verbindung der Formel

e

NH-CHZCHZ-?H-CHZCHZ-O-(CHZ_CHZO)V;CO(CHZ)1BCH3

CH

0

3 2 12
CH,

NH-CH_,CH.,-NH-CH..CH_,-0-(CH_.CH O)V—co(cn )1GCH3

:T-
T
=C- oty obH, oCH, 2

24 2

o

V1 + V2 = 30; R bedeutet hier und im folgenden das Alkyl-
gerist einer dimerisierten Fettsiure mit 34 C-Atomen.
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Beispiel 2:

Das Bisamid IVb wird in einer Destlllatlonsapparatur mit

120 g (0.5 Mol) Talgfettsidure erhitzt, bis 8 ml H,0 abde-

stilliert sind. Dann werden in einem Autoklaven nach bekann-

ter Weise 280 g (5 Mol) Propylenoxid addiert, anschliefend

fugt man 250 g (1 Mol) Stearinsiure zu und destilliert 18 g

H20 ab. Nach Zugabe von 990 g Isobutanol erhdlt man eine

braune, gieBbare Flissigkeit mit einem Substanzgehalt von

SO'%, darunter als Hauptkomponente die Verbindung der Formel
(CH CHCH O)

NHCH CH -N- CHZCHZNH éO R3

(CH CHCH O)V
2
0= NHCHZCH2 -N- CH2CH2—N-£(CH20HCH30)v3-CO—(CH2)16CH

R3 = Talgfettalkyl, V

0=

O——:U-——O

3-/2

1 + V2 +2V3 = 10

Beispiel 3:

An das Bisamin IVc werden nach iiblicher Methode 220 g (0.5
Mol) Ethylenoxid und 280 g (5 Mol) Propylenoxid addiert.
Dann mwird mit 250 g (1 Mol) Talgfettsdure wie in Beispiel
1 verestert. Man gibt anschlieBend 1400 g Isobutanol zu,
tropft bei 65°C 250 g (2 Mol) Dimethylsulfat und 80 g 50
%ige NaOH zu und ruhrt noch 2 Stunden bei dieser Temperatur

nach. Man erhdlt eine 50 %ige Ldsung der Wirksubstanz der
Formel

oGt
0=C-NH-CH,CH N (CH —CHO)
2 I | 1 3
l CH Y
3 2 CH.080.©9
R 30503
l cH
0=C-NH-CH,,CH, N-(CH,CHO) HCOR
e 21 Yy 3
Y
CH,y

>
"

H + CH3, V1 + V2 = 20,
Talgfettalkyl.

=
"
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Beispiel 4:

Das Bisamid IVd wird in einer Destillationsapparatur mit
500 g (2 Mol) Talgfettsiure erhitzt, bis 35 ml H20 ab-
destilliert sind. Dann gibt man 1030 g Isobutanol zu und
tropft bei 60°C 120 g (2 Mol) Eisessig zu. Man erhdlt das
Acetat als 50 %ige Lésung in Isobutanol.

Beispiel 5:

In einer Destillationsapparatur werden 285 g (0.5 Mol) Pri-
pol 1022 mit 105 g (1 Mol) Diethanolamin erhitzt, bis 18 ml
HZO abdestilliert sind. Dann gibt man 240 g (1 Mol) Talg-

_fettsﬁure zu und destilliert weitere 18 ml H.O ab. Nach

2
Zugabe von 590 g Isobutanol erhdlt man eine 50 %ige L®sung

der Wirksubstanz der Formel

CH_CH_OH

0=C-N <:::CH§CH§OCOR

3

i
O:C-N<:::FHZCHZOCOR3
CH,CH,,0H

R3 = Talgfettalkyl.

Im folgenden wird die demulgierende Wirkung der erfindungs-
gemiBen Verbindungen an RohSlemulsionen bei den in den 0l1-
feldern Ublichen Bedingungen und Einsatzmengen gezeigt. Die
Demulgatoren wurden dabei als 50 %ige isobutanolische L&-
sungen mit Mikrodosiereinrichtungen injiziert. Die Abschei-
dung des emulgierten Wassers erfolgt in konischen, kali-
brierten, mit Stopfen verschliefbaren Glasern und die Emul-
sionseinsatzmenge betrdgt jeweils 100 cm3. In den Ver-
suchstabellen werden die in bestimmten Zeiten abgeschiede-
nen Mengen Emulsionswasser in % angegeben.

Durch Vorversuche wurde der absolute Wassergehalt der Emul-
sionen jeweils nach Dean-Stark bestimmt. Die Dosiermenge
der Demulgatoren, der absolute Wassergehalt der Emulsion,
die Separiertemperatur und der Emulsionsursprung sind in
den einzelnen Tabellen aufgefihrt.
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Demulgiertemperatur: 40°C
Wassergehalt der Emulsion: 16 %
Dosiermenge: 60 ppm
Ursprung: Oasis/Lybien
) % Wasserseparation
Beispiel Minuten 30 60 90 120 150 180
1 35 47 59 75 90 94
2 73 . 86 9y 98 100 100
3 30 43 55 68 81 91
1] Lo 13 94 100 100 100
5 51 68 82 -91 96 99
Ohne Demulgator o o0 o0 0 0 0
Tabelle 2:
Demulgiertemperatur: 80°%
Wassergehalt der Emulsion: 38 %
Dosiermenge: 40 ppm
Ursprung: Laguna aus Venezuela
% Wasserseparation
Beispiel Stunden 1 3 6 12 18
1 55 62 70 91 100
2 78 91 96 1000 100
3 28 68 84 92 96
4 32 75 96 100 100
5 45 66 83 92 97-
Ohne Demulgator ‘ 0 0 0 1,5 2,2
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Tabelle 3:
Demulgiertemperatur: 55°C

Wassergehalt der Emulsion: 65 §
Dosiermenge: 45 ppm
Ursprung: Emsland/BRD

L. % Wasserseparation
Beispiel Minuten 10 20 30 60 90 120

1 18 45 66 82 93 100
2 72 18 85 88 95 100
3 56 73 87 96 100 100
i} 45 48 53 78 92 99
5 81 86 90 94 98 99

Ohne Demulgator 0 0 0 1,5 2,3 2,5

Inhibierung der Korrosion

Die korrosionsinhibierende Wirkung der erfindungsgemaBen
Verbindungen wird durch den Gewichtsverlust von Test-Cou-
pons mit 20 cm® Oberflache in 20 %iger Natriumchloridld-
sung Gber 6 Stunden bei 60°C ermittelt. Durch die gerihr-
te, saline Losung perlt standig ein Strom von Kohlendi-
oxid. Die Tabelle 4 gibt die Inhibierwirkung in % an.

Tabelle U:

Beispiel Nr. Einsatzmenge
mg/Ltr.
10 30
1 76 86
2 83 91 .
3 76 , 88
i 86 94
5 25 62

Die Zahlen in der Tabelle geben den Korrosionsschutz an
in %.
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Patentanspriiche:

1. Bisamide der Formel

//’(CnHZn-X)a-Zv-RZ
O=C-N\\\ i@ iAg
| R,
R
5 1R
{ O—C—N\\\ 3
(CnHZn—X)a-ZV-COR
wobei R das Alkylgertst einer dimerisierten Fettsiure mit
22 bis 42, vorzugsweise 34 C-Atomen,
10 R1 Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel

-(CnHZH—X)a—ZV—RZ
R2 Wasserstoff oder eine Gruppe —C0R3,
R3 C1-C22—, vorzugsweise C8-C22-Alkyl,
X ein Sauerstoffatom oder eine Gruppe der Formel
15 N—Bm,

B Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Benzyl oder eine Grup-

pe der Formel -Zv-nz,

n eine Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3,
a eine Zahl von O bis 5,

20 v eine Zahl von 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 20,
Z eine Gruppe der Formel

L ~C,H) X ( C3H6X)b oder CH,-CHYO oder CnHZn

b eine Zahl von O bis 5, vorzugsweise 0, 1 oder 2,
i eine Zahl von 0 bis 2(a+b)+2 und

25 A ein Anion,
m 1 oder 2,
Y Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeutet.

S

2. Verfahren zur Her;tellung der Bisamide nach Anspruch 1,
30 dadurch gekennzeichnet, daB man

zunachst eine dimerisierte Fettsaure der Formel II

HOOC - R - COOH (11)



A
b
*

- 12 - HOE 81/F 20074592

- e
LN}

3
L)

“«at

’
¥

mit einer Verbindung der Formel III
R1 - HN - (CnHZn—X)a - H (I1I1)

zu einer Verbindung der Formel IV kondensiert,

5 e N///(C H2 -X) -H
1T, : (v
! .
R -
' o=é-n’//

10

diese Verbindung der Formel IV gegebenenfalls mit Ethylen-
oxid und/oder Propylenoxid bzw. Butylenoxid umsetzt, das
erhaltene Reaktionsprodukt mit einer SZaure der Formel V

HOOC - R3 (v)

15 verestert und anschliebBend gegebenenfalls neutraliesiert
oder quaternisiert.

3. Verwendung der Bisamide nach Anspruch 1 als Demulga-
toren fir Rohdlemulsionen.
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