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(67) Die Erfindung betrifft einen Mischdemulgator auf der Basis von oligomerer: Polyetheralkoholen zur Spaltung von
Erdélemulsionen, der bei Temperaturen unter 60°C wirksam ist und eine hohe Anfangsspaltgeschwindigkeit bewirkt. Der
Mischdemulgator besteht aus einer Formulierung aus 10 bis 90 Gewichtsteilen von gegebenenfalls Stickstoff enthaltenden
Polyalkylenoxiden mit aligomerem Aminotriazinrest der Struktur | und 90 bis 10 Gewichtsteilen von gegebenanfalls Stickstoff
enthaltenden Oligoestern am Polyalkylenoxiden und Dicarbonsauren der Struktur Il

Struktur | S—{E)a-A,
wabei

E= —(‘CIHJ_O_)I—

n = 0 oder 1

A= —(_CsHs—o—)v-(c’H‘—o—)l—T ') . . . .
T = statistisch verteiltes Gemisch eines oligomeren Aminotriazinrestes und —H, wobei im Mittel pro Molekil mindestens ein

oligomerer Aminotriazinrest vorliegt

s=XY,2
X= HO—,wobeiin|n=1,x=5bis40undy=32bis65ist,

A-0-(CH))n \ ,
Y= N—(CHy)m—, wobeiin I n =0, m=2o0der3,x=5bis30,y=15 bis 50 ist.

A-0—-{CHy)m

A A
2= N-CH,-CH,~N-CH,~CH,~N < ,wobeiinIn=0,x=6bis20,y=3bi525ist

|

A A

Struktur 1l R,-Q-R; .

wobeiQ=X,Y,Z,X= -0-{CHO - ), (CsHs0 - },~{CH O~k —, Ry = -{-C0-R-C0O-Q-),~H,R;=H,R= ~CH=CH-,
Phenylenrest, x = 0 bis 50, y = 18 bis 130, 2= im statistischen Mittol 2, ist

2 CHO-
Y = N-C,H,0-R;
\C,H,0-

R, = —(C3Hs0 -),~(C,H O~ }—(-CO-R —CO0-(C;H 0~ )~ (C3HsO~ ,~Q-)—H. R, = —(C;H,O—),—(C,H.O-),‘—H, x = b bis 30,
y = 15 bis 50, z =im siatistischen Mittel 2, R = ~CH=CH—, Phenylenrest, ist

R) /HZ
Z= > N—-CH,CH;—~N—CH,CH,—N
|

R,
R = —(C,H,O—),,—(CZH.O—)‘—(—CO—R—COO—(C,H.O—).—(C,H,O—),—Q—),—H, Ry = —(C3He0—),~(C:HiO- )~ H. x = 6 bis 20,
y = 3 bis 25, z = im statistischen Mittel 2, R = —~CH=CH-, Phenylenrest, ist.
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Patentanspruch:

1. Mischdarnulgator zur Spaitung von Erddlemulsionen, gekennzeichnet dadurch, dafd eine
Formulierung aus 10 bis 90 Gewichtsteilen Verbindungen der Struktur |

S"(E)n"A

wobei

E =—(~CoHsO-)x~

n =0oder1

A ='(‘C3H6‘O")y"(C2H4-O—)x—T

T = statistisch verteiltes Gemisch eines oligomeren Aminotriazinrestes und —H, wobei im Mittel
pro Molekiil mindestens ein oligomerer Aminotriazinrest vorliegt

S =XY,2

X =HO- wobeiinln = 1,x=5bis40undy =32bis 65 ist,

A~0- (CH~)
- 2 ,
Y= f“> N=(CH) 1= wobei in I n= 0, m= 2 oder 3,
A-0-(CH5) o w= 5 bis 30, y=15 bis 50 is*,

A A
\ 7
N-CHe—~CHo—N=CH,—CH»~N
Z = 2 2 2 2 !
A ! \

A

wobeiinln = 0, x = 6 bis 20,y = 3 bis 26 istund 80 bis 10 Gewichtsteilen Verbindungen der
Struktur Il

R-Q-R;

wobei

Q =XY,2
X ==0-(CyHs0-)x~{(C3Hs0-)~(CoHsO-)x~
R, =~-(-CO-R-CO-Q- —H

R,=H
R =-CH=CH-, Phenylenrest
x = 0bisb0
y =18bis130 '
z =imstatistischen Mittel 2
Ist /02H 40- .

Ry = —(CsHeo—)y—(C?.H40‘)x‘(‘CO—R—COO-(C2H4O")x"(C3HGO‘)y"'Q"')z"'H
Rz = —(C3Hs0-),~(C2H4O-)-H

= 5bis30

15 bis 50

im statistischen Mittel 2

~CH=CH-, Phenylenrest

o

X
Y
4
R

ist
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R2 Rz
YA ™ N-CH~CH-=N—CH,CH,—N
= . WTWha ALl

Ro

R1 = —(C;;HGO‘)V—(C2H4O"),{'("’CO‘R—COO—(CzH4O—)x—(CgHsO—)V—Q—)I—H
R, = —=(C3Hg0—)y—~(CH4O-)-H

x =6bis20

y =3bis25

z = im statistischen Mittel 2

R =-CH=CH-,Phenylenrest
ist, eingesetzt wird.

2. Mischdernulgator nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal 25 bis 75 Gewichtsteile

Verbindungen der Strukturen | und 25 bis 75 Gewichtsteile Verbindungen der Strukturen I
gingesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Mischdemulgatoren zur Spaltung von Erd6lemulsionen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bei der Forderung von Erdél aus unterirdischen Lagerstatten werden im erheblichen Mafe Erddlemulsionen gaférdert. Durch
natirliche im Erddl enthaltene Emulgatoren, wie 2.B. Naphthenate und andere grenzflichenaktive Verbindungen werden diese
Emulsionen stabilisiert. Im Erddl vorhandene Metallsulfide und Tone oder andere feinverteilte mineralische Bestandteile
stabilisieren ebenfalls diese Emulsionen.

Fiir eine technische Verarbeitung des Erdols ist die Spaltung dieser primér geférderten Emulsionen notwendig. In Spaltanlagen
werden die Emulsionen im Temperaturbereich von 20-85°C unter Zusatz von 10-300ppm grenzfléichenaktiver Stoffe,
Demulgatoren, gespaiten. Das abgetrennte weitgehend salz- und wasserfraie Erddl wird danach als sogenanntes Handelserdol
z2ur Verarbeitung in die Raffinerien geliefert.

Es liegt in der Natur der Sache, daR die Stabilisierung der Erdélemulsionen entsprechend den geologischen Bedingungen des
Erdélvorkommens und der chemischen Zusammensetzung des Erdéls auf die vielfaltigste Art und Weise erfolgt. Entsprechend
verschiedene Demulgatoren sind zur Aufarbeitung des Erddls notwendig, da ein spezieller Demulgator nichtjede Erdélemulsion
effektiv spaltet.

Besonders die nichtionogenen Tenside haben sich fir diesen Einsatzzweck bewdhrt.
Oxyethylen-Oxypropylen-BIockcopolymere, Gemische wasserldslicher und -unldslicher Polyalkylenglycole, die mit
aliphatischen oder aromatischen Diisocyanaten umgesetztwurden, sind nach der DE-PS 1127082und DE-PS 1 495827 bekannt.
Die US-PS 3202614 und 3202615 nennt gemeinsame Umsetzungsprodukte von Oxyethylen-Oxypropylen-Blockcopolymeren
oder Alkylphenol-Harzoxalkylate mit Dicerbonsauren bzw. deren Anhydriden, wie Diglycolsaure und Maleinsdureanhydrid.
Oxalkylate des N,N"-Tetra-(5-oxypropylpropy|ol)-N'—(2-oxypropyl)-diethylentriamins werdenin der DD-PS 151175 beschrieben.
In der DD-PS 229136 wird ein Verfahren zur Entwésserung und Eptsalzung von Erdd! unter Einsatz von Oligomeren des alpha-
Methylstyroldiols oder dessen Polyglycolether beschrieben. Diurethana der allgemeinen Formel

Ry-CgH - ’C;HGO).—(C;H40).,—-CONH—R|-NHCO—-(OC;Hq)r(OC;;Hd.—OCerRz S

wobei

R,: aromatischer, aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest mit wenigstens 6 C-Atomen
a: 10 bis 40 Oxypropyleneinheiten

b: 5 bis 45 Oxyethylensinheiten

b/a: 0,3bis1,9

Rz 4bis 12C-Atomen

bedeuten, werden in der DD-PS 231948 als wirksame Demulgatoren unterhalb 30°C besclu ieben. in der DE-PS 2434545 werden
Mischungen oxalkylierter Phenalharze, Glycolester, Polyole, Polyalkylenglycole, Alkyl/Arylsulfonate, oxalkylierte Amine oder
kurzkettige Dicarbonséurenind hechmolekulare Polyole mit Alkylethersulfaten als Emulsionsspalter erwihnt. Polyimine
unterschiedlichster Strukturwerden als Demulgatorenz. B.in den DE-PS 3404538, DE-PS 2227546 und DE-PS 2719978 genannt.

Nach der DE-PS 3404538 wird ein Polyimin der Struktur

H—(—CHz—CHz—NH—).-(—CHz—CHzfil—).,—H
X
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wobel
X = ~(-CHz~CH~-NH-)-H
a und b unabhiingig 0 bis 600, a 4+ b = 60 bis 600
¢ =0bis60

ist

mit einem Alkylierungsmittel der Struktur
A-Z-A

2 = direkte Bindung oder —CoHza~

A =-CH-Y

Y =Cl, Br, J, OH, Sulfonyloxy-Rest
ist, umgesetzt und das Reaktionsprodukt zur Spaltung von Olabwasser dampfgefluteter Erdollagerstattan eingesetzt. In einer
Vislzahl von Patanten werden oxalkylierte Formaldehydharze, deren Mischungen bzw. deren nachtrégliche
Umsetzungsprodukte mit Diisocyanaten als wirkungsvolle Dumulgatoren beschrieben {DE-PS 2445873, DE-PS 3223629,
DE-PS 3223691, DE-PS 1642825}, Den Demulgatoren entsprechend dem Stand der Technik haften die Nachteile an, daB sie
entweder bei Temperaturen unterhalb von 60°C unzureichend spalten, sie nur nach aufwendigen Synthesen herstellbar sind

bzw. die Okonomie ihrer Herstellung durch niedrige Raum/Zeit-Ausbeuten gemindert ist.

2iel der Erfindung

Zie!l der Erfindung ist es, neue Mischdemulgatoren zur Spaltung von Erddlemulsionen 2ur Verfiigung zu stellen, die die Nachteile
der Demulgatoren entsprechend dem Stand der Technik nicht haben.

Darlegen des Wesens der Erfindung

DerErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Mischden-ulgatoren auf der Basis von oligomeren Polyetheralkoholenzu entwickeln,
die bei Temperaturen unter 60°C Erddlemulsionen spalten und eine hohe Anfangsspaltgeschwindigkeit haben.
ErfindungsgeméR wird die Aufgabs dadurch gelost, daR als Mischdemulgator eine Formulierung aus 10 bis 90 Gewichtsteilen
Verbindungen der Struktur |

S-(El—-A

wobei

=~(-CHe-0-)-

n =0oder1

A =—{~C3Hs-0-),~(CoH~O-)-T

T = statistischverteiltes Gemisch eines oligomeren Aminotriazinrestes und-H, wobeiim Mittel pro Molekill mindestens ein
oligomerer Aminotriazinrest vorliegt

=XY,2

=HO-,wobsiinln = 1,x=5bis40undy = 32bis65ist,

m

xXwm

A-0-(CH-)

= 2'm .

Y= \N—(CHz)m—, wobei in I n= 0, m= 2 oder 3,
A-0=(CHx) o w= 5 bis 30, y=15 bis 50 ist,

A A
~ 7~
7 - N—CHy~CHy=N-CHy~CHp=N :
a” | N
A

wobeiinin =0,x=6bis20,y = 3bis 25istund 90 bis 10 Gewichtsteilen Verbindungen der Struktur Il

Ri-Q-R;

X ==0~{CH,0-)—(C3HsO-)~(C:H,0-)x~
-{-CO-R-CO-Q-),-H
H
~CH=CH~-, Phenylenrest
0bis 50
=18bis 130
= jm statistischen Mittel 2

Ry
Rz
R
X
Y
b4

ist
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/

Ry = —(C;HQO-),—(C2H40-),—(—CO—R-COO-(C,H.O—),—(C;,H.,O—)Y—O— —H
Rz =—(C3H50")y-(czH40")x—H

x = 5bis30

y = 15bis 60

z = imstatistischen Mittel 2

R = -CH=CH-, Phanylenrest

R? Ro

S

ist

~
Ro

Ry =—(CaHeO—)y—(CzHAO‘)x—(-C0—R-COO—(CzHAO-)x—(CaHso-)y—O—)rH
Ry =—{CsHsO-)y-{C;H,O-)H

x = 6bis20

y = 3bis25

z = imstatistischen Mittel 2

= -CH=CH-, Phenylenrest

ist,
gegebenenfalls in Losung eingesetzt wird.
Mischungen dieser Zusammensetzung sind wirksame Demulgatoren, die schon bei Spalttemperaturenvon 20°C die Zerstorung
der Roherddlemulsionen bewirken. Es ist ein besonderer Vorzug dieser Demulgatoren, daf sie schon nach kurzer
Einwirkungszeit die Roherdélemulsionen spalten. Vorteilhaft ist ferner, daf8 die mehr oleophilen Produkte die Solubilisierung
von Erdé! im aus der Emulsion abgetrennten Salzwasser nicht begtinstigen und damit eine umweltfreundliche Technologie
einfacher zu realisieren ist.

Ausfiihrungsbalspiele

Das Demulgierverindgen der beschriebenen erfindungsgemaRen Demulgatoren wurde an kiinstlichen Remulsionen aus
chemisch nicht behandeltem Roherddl und Salzwasser iiberpriift. Der Salzwassergehalt der Remulsionen ist den aufgefiihrten
Beispielen z2u entnehmen. Die Demulgatoren wurden als 1%ige Lésungen in Xylen/Isopropanol {3:1) oder als 50%ige Losungen
eingesetzt. Die praktische Durchfihrung erfolgte analog dem Bottle-Test.

Es wurden folgende Demulgatoren gepriift:

Nr. Zusammensetzung der Verbindungen der Struktur 11!
% | % i
1 20 x =15, y=34, n=1, S=X 80 x =10, y =10 '
Q=2
2 70 x =25 y=58 n=1 S§=X 30 x =15 y=34 N
Q= X, R=Phenylenrest
3 50 x =5 y=3, n=1 §=X 50 x =28, y=42
Q=Y
4 85 x =9, y=28 n=0, S=Y 15 x =36, y =48
m= 2 =X, R=-CH=CH-
5 30 x =20, y=20, n=0, §=Y 70 x =16, y=10
m= 3 Q=2
6 50 x =28, y=42, n=0, S=Y 50 x =20, y=20
m= 2 Q=Y
7 40 x =10, y=10, n=0, §=2 60 x =9, y=28
Q=Y
8 30 x =6 y=5 n=0 S=2 70 x =19, y =40
Q=Y
9 70 x =18, y=22, n=0, S=DE 30 X =6 y=5
Q=2
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Zur besseren Erlauterung der erfindungsgeméfien Demulgatoren wurden einige Polyetheralkohole vom Typ Il
02H4—g—'R 1
N < C2ta~0R2
CoHy-0-R3
wobei
Ry, Rz, Rs = —(-C3Hs0-)~(-C2H40-)H

x = 5bis30
y = 15bis 60

ist
und vom Typ IV

R R

. - N—CHQCH2~N-—CH2C§H2-N ~
3 ‘ Re

Rq
wobsi
Ry bisRg = —(—C;HGO—),—(—CZH‘O-)Y—H

x = 6bis 20
y = 3bis 23ist

und die eine Ausgangskomponente der Demulgatoren sind, zusitzlich mit in die Priifungen einbezogen:

Typ 7 x=28 y=42
]| 8 x= 9, y=28

9 x=10, y=40
\" 10 x=10, y=10

Durchgefiihrte Untersuchungen:

Spaltversuch A
Erdd| Nr.4, 35Vol.-% Salzwassergehalt, Demulgatorkonzentration 35ppm, Spalttemperatur 20°C
Produkt-Nr.: Spaltergebnisin %
10 min 05h 1h
1 35 69 92
2 45 58 88
3 30 47 81
4 38 52 88
5 24 43 79
6 41 61 95
7 0 1 5 ,
8 0 1 8
9 0 1 7
Spaltversuch B
Erdél Nr.5, 30Vol.-% Salzwassergehalt, Demulgatorkonzentration 30 ppm, Spalttemperatur 20°C, in Warenform dosiert
Produkt-Nr.: Spaltergebnisin %
0,5h 1h 2h
1 20 41 64
2 26 48 Al
3 21 45 73
4 33 52 88
5 10 33 52
6 4 67 78
7 0 1 2
8 0 0 1
9 0 1 1



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION

