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Oppfinnelsen vedrerer Kkvaternzre, oksalkylerte polykonden-
sater, fremgangsmidte til deres fremstilling, og samt deres
anvendelse som korrosjonsinhibitorer, og demulgatorer for

réoljeemulsjoner.

Ved rdoljetransport er Kkorrosjon av transportinnretninger,
rorledninger og oppberedningsanlegg et problem som' stadig
oker over tidsrommet for utnyttelsevav et rdoljefelt. Fra et
ﬁyépnet rédoljefelt i begynnelsesfasen befordres omtrent
utelukkende ren rdolje, men vanninnholdet av den befordrede
rdolje eker etter en bestemt tid. Rdoljen inneholder
korrosivt virkende bestanddeler som elektrolytter, svovel-
hydrogen og karbondioksyd. Mens imidlertid den i begynnel-
sesfasen transporterte renere raolje knapt ferer til
korrosjonsproblemer, eker disse sterkt med okende vann-
innhold. Fra réoljen m& vannet, som er fordelt emulsjons-
aktig deri, fraskilles best mulig for videretransport gjennom
ledninger, tankvogner eller skip. For dette formdl settes
til den vannholdige rdolje sdkalte demulgatorer eller
emulsjonsspaltere. Disse stoffer virker riktignok selv ikke
korroderende, imidlertid befordrer de befuktingen i anlegget,

og fremmer sdledes korrosjonen indirekte.

Man har allerede forsgkt & unngd denne ulempe ved tilsetning
av egnede korrosjonsinhibitorer. Ved siden av kostfaktoren
som er betinget ved anvendelse av slike inhibitorer, har de
fleste av disse produkter den ulempe at de selv virker
emulgerende eller emulsjonsstabiliserende, hvilket bare kan
utlignes ved en eokning av den for den optimale adskillelse av
vann nedvendige emulsjonsspaltermengde. Man har allerede
anvendt kationiske forbindelser som ved siden av deres
virkning som korrosjonsinhibitorer samtidig ogsd8 har gode
demulgerende egenskaper. Slike forbindelser er eksempelvis
kjent fra DE-AS 22 38 995 eller fra DE-OS 31 36 298. De
viser delvis' gode demulqerinésvirkninger; men kommer

“imidlertid ikke opp mot den ' heyeffektive ikke-ioniske

demulgator. De har i stor mdlestokk ikke kunnet sld igjennom



20

25

30

35

165683

2

alene. Bare i noen oljefelt har kombinasjonen med ikke-
ioniske demulgatorer fgort til gode resultater ved ra-
oljedemulgering og korrosjonsinhibering, fordi her fremkom
synergistiske effekter ved demulgeringen. Det bestdr
imidlertid videre et behov for demulgatorer, som selv virker
korrosjonsinhiberende.

For de nevnte formdl stiller foreliggende oppfinnelse
forbedrede midler til disposisjon.’ '

Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer kvaternzre
oksyalkylerte polykondensater, inneholdende et oksalkylert
primert fettamin og en dikarboksylsyre som forestrings-
komponenter. Polykondensatene er kjennetegnet ved den
generelle formelen ' -

R6 —

ﬁ i (CH,-CHO)gH O ﬁ

HO-C—RS—C—(OCH—CHz)a—N+-(CH2~?HO)b~C—R5—C-0-R3—O--H n.A”  (I)

R? Rl RZ2
B “n

hvori

Rl betyr en alkylrest eller alkenylrest med 8 til 23 C-

' atomer,

R2 betyr H eller CH;3, og innen‘kjeden av polyoksy-
alkylenrester anordnet i blokker, ogsd kan anta begge
betydninger,

R3 betyr en alkylenrest med formel -(CHy)y, hvori x
betyr et helt tall fra 1 til 6, eller en poly-
oksyalkylenrest med formel -(CH,-CH-0) (CHy-CH) -,

o Sl
hvori
R4 betyr H eller CH3, og innen kjeden anordnet statis-

tisk eller i blokker, ogs& kan anta begge betydninger
og c betyr et helt eller brutt tall fra 2 til 80,
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RS betyr en alkylenrest med formel —(CHz)y—. hyoriAY f)w

betyr et helt tall fra 1 til 8, idet denne alkylen-.
rest eventuelt kan ha 1 til 2 OH-grupper, eller en
vinylen- eller en p-fenylenrest,

R® betyr H eller CHj,

A™ betyr anionet av en karboksylsyre med 2 til 6 C-

atomer, en hydroksykarbonylsyre med 2 til 6 C-atomer,
og 1 til 3 OH-grupper, anionet av benzosyre,
salicylsyre eller av fosforsyre,

a ogb er like eller forskjellige og betyr et helt tall
eller et brutt tall fra 1 til-15; — - -

d betyr et helt eller brutt tall fra 1 til 2, og
n betyr et helt tall som kan anta verdiene fra 2 til
50.

I foretrukkede utferelsesformer av oppfinnelsen antar
definisjonene i formel I felgende betydning: Rl er en
alkylrest pd 12 til 18 c-atomer, R2 betyr H, og a og b er
like eller forskjellige, og er helt eller brutte tall fra 1
til 8, R3 er resten av et blokkblandingspolymerisat bestdende

av minst en blokk av etylenoksydenheter og minst en blokk av[4f”

propylenoksydenheter, idet det samlede antall av etylenoksyd-
enheter er et helt eller brutt tall fra 15 til 35, det

" samlede antall av propylenoksydenheter er et helt eller brutt

tall fra 20 til 40, og summen av begge utgjer maksimalt 60,
R® er H, og n er et helt tall kan anta verdiene fra 2 til 20.
Tallene a, b, ¢ og 4 er middelsverdier.

Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer videre en frem-
gangsmidte til fremstilling av kvaternzre oksalkylerte
polykondesate: med formel I, hvor et oksalkylert primert
fettamin med formelen

(CH,—CHO) o-H
R1-N R2 (I1)

)
(CH,~CHO) ,~h
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hvor R, R2, a og b har den under formel I angitte betydning,
forestres under polykondensasjon med en dikarboksylsyre med

formel

R— HOOC-R®-COOH (IV)
hvor R3 har den under formel I angitte betydningen.
Fremgangsmdten er kjennetegnet ved at en diolforbindelse med

formel

Ho-R3-0H - (II1)

molforholdet mellom det oksalkylerte primére fettaminet og
diolforbindelsen utgjer 1:3 til 3:1 og molforholdet mellom
summen av det oksalkylerte primazre fettaminet pluss diol-
forbindelsen og dikarboksylsyren utgjer 0,8:1 til 1:0,8,
deretter omsettes det dannede reaksjonsproduktet pd kjent
mdte med etylenoksyd eller propylenoksyd i narver av
karboksylsyre med 2 til 6 C-atomer, en hydroksykarboksylsyre
md 2 til 6 C-atomer og 1 til 3 OH-grupper, benzosyre,
salicylsyre eller fosforsyre.

De sonm utgangsforbindelser med formel II tjenende oksalkyl-
erte primare fettaminer fdes etter kjente fremgangsmidter for
oksalkylering av primzre fettaminer. En oversikt over
metodene til fremstilling av denne velkjente forbindel-
sesklasse gis 1 Schénfeld, "Surface Active Ethylenoxide
Adducts", Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart,
1976, side 70 til 73. De oksalkylerte produkter kan ha
enheter av propylenoksyd, fortrinnsvis imidlertid slike av
etylenoksyd eller ogsd i kjeder av begge enheter, idet i
sistnevnte tilfeller de to forskjellige enheter er anordnet i
blokker.
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Foretrukkede primzre aminer, som Kkan oksalkyleres CeiY
utgangsforbindelser med formel II er de teknisk disponerbare
produkter stearylamin eller kokosamin. Det er imidlertid
ifelge oppfinnelsen 1likesd8 godt mulig & anvende andre
monoaminer med mer eller mindre bred alkylkjedefordeling
eller ogsd aminer med enhetlige kjeder. Det kan ogsé
anvendes fettaminer enkeltvis eller i blanding, hvis kjeder
inneholder en eller flere dobbeltbindinger, som eksempelvis
restene av olje-, elaidin-, linol- eller linolensyre.

Slike oksalkylerte fettaminer er . en.nitrogenholdig, forester-
bar diolkomponent.

I blanding dermed anvendes en ytterligere diolforbindelse som
ikke inneholder nitrogen. Denne diol med formel HO-R3-OH,
hvor R3 betyr en alkylenrest med formel -(CH,)y- og hvor x er
et helt tall fra 1 til 6, representeres eksempelvis med
butan-1,4-diol eller heksan-1,6-diol, ved polyetylenglykoler
eller polypropylenglykoler eller ved blandingspolymerisater
av etylen- og propylenoksyd, dvs. R3 er en rest med formel

- (CHyCH-O)——— (CH3CH-) ,
c-1
R% R4

hvori R% betyr H eller CH;, og c betyr et helt eller brutt
tall fra 2 til 80, R? kan folgelig ogsd innen kjeden anta
betydningen av H og CH3, dvs. resten R3 inneholder etylen-
oksyd-og propylenoksydenheter. Disse kan anordnes statis-
tisk. Fortrinnsvis dreier det seg imidlertid om rester av
blokkpolymerisater bestdende av minst en blokk av etylen-
oksydenheter_og minst en blokk av propylenoksydenheter, idet
det samlede antall av etylenoksydenheter er et helt eller
brutt tall fra 15 til 35, det samlede antall av propylen-
oksydenheter er et helt eller brutt tall fra 20 til 40 og
summen av begge er maksimalt 60.



20

25

30

35

165683

6

Spesielt foretrukket er Dblokkpolymerisater hvori til en
propylenoksydblokk p& begge sider er bundet etylenoksyd-
blokker, idet det samlede antall av enheter som er angitt
ovenfor gjelder.

Begge diolkomponentene, mned formel II og med formel III,
forestres med en dikarboksylsyre med formel IV.

Til forestring egnede dikarboksylsyrer er alifatiske
dikarboksylsyre med C;- til Cg-alkylengrupper som malonsyre,
ravsyre, glutarsyre, adipinsyre, sebacinsyre eller alifatiske
dikarboksylsyrer, som er substituert med 1 til 2 OH-grupper,
som eplesyre, tartronsyre, vinsyre samt videre ogs fumarsyfe
eller maleinsyre. Spesielt egnet er de alifatiske dikarbok-
sylsyrer med 4 til 8 C-atomer i alkylenresten, altsd homolege
rekke av adipin- til sebacinsyre. Ved forestringsreaksjonen
kan det ogsd anvendes derivater av slike karboksylsyrer,
spesielt deres estere og syrehalogenider.

Den under polykondensasjonen forlepende forestring av
forbindelsene med formel II og II, foregdr etter kjente
metoder med en dikarboksylsyre med formel IV i hegyerekokende
inert oppleslgsningsmiddel som toluen eller xylen, eller
fortrinnsvis uten opplesningsmidler i smelte, og under
avdekning med en beskyttelsesgass. Ved forestring i et
opplesningsmiddel velger man som reaksjonstemperatur
hensiktsmessiqg tilbakelepstemperaturen for reaksjonsbland-
ingen, og fjerner det dannede' reaksjonsvann ved azeotrop
destillering. Ved forestring i stoff avdestilleres reak-
sjonsvannet direkte fra reaksjonsblandingen. Reaksjonstempe-
raturene ligger her ved 140 til 220°C, fortrinnsvis ved 150
til 180°cC. Til aksellering av reaksjonen anvender man en
sur katalysator som eksempelvis p-toluensulfonsyre eller
hypofosforsyrling. Reaksjonens fullstendighet kontrolleres.
ved bestemmelse av amin- og syretall.
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Den analytiske bestemmelse av den midlere polykondensa-
sjonsgrad av de dannede produkter og dermed de midlere
molmasser kan foregd kromatografisk ved HPLC eller HPSEC.

Kvaferniseringsreaksjonen gjennomferes med etylen- eller
propylenoksyd, fortrinnsvis med etylenoksyd ved en temperatur
fra 75 til 85°C i en egnet rereautoklav, idet et maksimalt
reaksjonstrykk p& 3 bar hensiktsmessig ikke overskrides.
Derved omsettes for saltdannelsen med en ekvivalent mengde
(tilsvarende tallet av N-atomer) av en slik karboksylsyre
eller mineralsyre, ~som ligger til grunn for de ovenfor
definerte anioner A", Karboksylsyrer er eksempelvis
eddiksyre, propionsyre eller slike som eventuelt ogsi h&r 1
til 3 hydroksygruppér som glykolsyre og melkesyre. Karbok-
sylsyren kan ogsd vare en eventuelt OH-substituert di- eller
trikarboksylsyre som ravsyre, malon-, malein-, fumar-, eple-,
vin- eller sitronsyre, eller ogsd3 benzosyre eller salicyl-
syre. Endelig kommer det éonl mineralsyre i betraktning
fosforsyre. Foretrukket er melkesyre, vinsyre og fosforsyre.
Kvaterniseringsgraden fastslds ved to~fasetitrering av det
kvaternzre produkt med formel I med natriumdodecylsulfat ved
pH 1 til 2, resp. pH 1l0.

Produktene ifelge oppfinnelsen er spesielt i demulgerings-
virkningen overlegne de vanlige kationiske demulgatorer. I
tabellene II til IV sammenlignes de med de vanlige kationiske
demulgatorer ifelge DE-AS 22 38 995 og viser en entydig bedre
spaltevirkning. Sammenligningseksempelet 2 er et kvaternart
produkt av 2 mol stearylamin, kondensert med etylenoksyd

_(inneholdende 10 enheter) og p-xylylendiklorid. Tabell V

viser bedre korrosjonsvirkning av forbindelsen ifelge
oppfinnelsen i forhold til det 1likeartede vanlige sammen-
ligningseksempel Z.
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Ooppfinnelsen skal forklares nzrmere ved hjelp av noen

eksenmpler.
Eksempel 1
a) Til fremstilling av et polykondensasjonsprodukt av
adipinsyre, heksan-1,6-diol og et stearylamin, som er

kondensert med 15 mol etylenoksyd.

I en 1l-liters reaksjonskolbe utstyrt med vannutskiller,
gassinnfegringsrer og oppvarming, kondenseres 451 g (0,5 mol)
av et stearylamin med 15 mol etylenoksyd, 59,1 g (0,5 mol)
heksan-1,6-diol, 100,5 g (0,85 mol) adipinsyre, og 1,5 g

50 vekt-% hypofosforsyre, bringes under nitrogenatmosfare til
160°C, og under kontinuerlig vannutskillelse fortsettes

forestringsreaksjonen ved denne temperatur.

Etter 20 timers reaksjonstid fastslds etter bestemmelse av
syre- og amintall en praktisk talt fullstendig kondensa-

sjonsomsetning.

b) Kvaternisering av det dannede polykondensat med karbok-
sylsyre og alkylenoksyd.

301 g (0,25 mol, beregnet pd den tilbakevendende enhet) av
det ifelge eksempel la oppnddde polykondensat, neytraliseres
i nezrver av 18 g (1 mol) vann og 20 g isobutanocl med 31 g
(0,25 mol), 70 vekt-% melkesyre og kvaterniseres med 55,1 g
(1,25 mol) etylenoksyd. Reaksjonen er, ved en temperatur pa
80 til 85°C og et maksimalt trykk pd 2,6 bar, avsluttet i
lgpet av 12 timer. Det fremkom en ved varelsestemperatur
klar vaske. Kvaterniseringsgraden av kvaternzre polyter-
kondensasjonsprodukter bestemmes fra forholdet av den sure
resp. alkaliske tofase-titrering med natriumdodecylsulfat og
utgjer 93%.
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Under de i eksempel 1 omtalte reaksjonsbetin‘tjeis:e_i;;,_:4_'_b‘r'i‘nges
videre i f@lgende tabell I, eksempel 2 £il 35, angitte

forbindelser med formel I til omsetning,
kvaterniseringsgrader fdes.

idet de angitte
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De i tabell I anvendte forkorte

= stearylamin, kondensert med
= stearylamin, kondensert med
= stearylamin, kondensert med

= stearylamin, kondensert med

= stearylamin, kondensert med
oleylamin, kondensert med 1
= talgfettalkylamin, kondense
= talgfettalkylamin, kondense
= kokosalkylamin, kondensert
= kokosalkylamin, kondensert

= kokosalkylamin, kondensert

< o T S S U R« o Y o BLCS I s w A B B
!

= kokosalkylamin, kondensert
propylencksyd,

= blokkpolymere av 32 mol pro

= blokkpolymere av 32 mol pro

polypropylenglykol, molvekt

= polyetylenglykol, molvekt 4

= heksan-1,6-diol.

2 I O R N @ I~
i

165683

lser har fglgende betydning:

mol etylenoksyd
mol etylenoksyd,

n w N

mol etylenoksyd,
8 mol etylenoksyd,

= stearylamin, kondensert med 10 mol etylenocksyd,

15 mol etylenoksyd,
2 mol etylencksyd,
rt med 2 mol etylenoksyd,
rt med 10 mol etylenoksyd,
med 2 mol etylenoksyd,
med 5 mol etylenoksyd,
med 10 mol etylenoksyd,
med 2 mol etylenoksyd og 5 mol

pylenoksyd og 4 mol etylenoksyd,
pylenoksyd og 28 mol etylenoksyd,
400,

00,
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Inhibitorvirkning for korrosjon.

Inhibitorvirkningen av noen av forbindelsene ifgplge oppfinnel-
sen bestemmes ved vektstapet av kuponger av karbonstdl med 20
cm2 overflate. Disse dyppes 6 timer i vann med 20 % natrium-
klorid, og 60°cC. Gjennom den stadige omrgrte opple¢sning
perler under forsgksvarigheten en karbondioksydstrgm. Inhi-
beringen angis i %, idet blindverdien uten inhibitor som

referansestgrrelse er 0 % (dette tilsvarer 100 % vekttap).

Tabell V

Produkt Anvendt mengde

fra eks. 10 ppm 60 ppm
% inhibering

3 88,1 88,8

10 90,0 93,7

19 84,1 86,3

20 82,7 83,9

34 82,8 89,7

Z 81,5 83,2
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Patentkravw

1.

Kvaternazre oksalkylerte polykondensater, inneholdende et

oksalkylert primert fettamin og en dikarboksylsyre son

forestringskomponenter,

karakterisert ved den generelle formel

—
0
|

RrO

ﬁ _ (CHy-CHO)gH O

0
[

HO}{C-R3-C- (OCH-CH3) 3~-N*- (CH,-CHO) p,-C-R5-C-0-R3-0-}H n.A~ (I)

R2 R1 R?

betyr en alkylrest eller alkenylrest med 8 til 23 C-
atomer,

betyr H eller CHj, og innen kjeden av polyoksy-
alkylenrester anordnet i blokker, ogs& kan anta begge
betydninger,

betyr en alkylenrest med formel -(CHy)y, hvori x
betyr et helt tall fra 1 til 6, eller en poly-
(clzﬁz-CH) -,

oksyalkylenrest med formel '(CHZ'fH‘O)
c-1
R4 R4

hvori

betyr H eller CH3, og innen kjeden anordnet statis-
tisk eller i blokker, ogs& kan anta begge betydninger
og c betyr et helt eller brutt tall fra 2 til 80,
betyr en alkylenrest med formel -(CHz)y—, hvori Y
betyr et helt tall fra 1 til 8, idet denne alkylen-
rest eventuelt kan ha 1 til 2 OH-grupper, eller en
vinylen- eller en p-fenylenrest,

betyr H eller CHj,

betyr anionet av en karboksylsyre med 2 til 6 C-
atomer, en hydroksykarbonylsyre med 2 til 6 C-atomer,
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og 1 til 3 OH-grupper, anionet av benzosyre,
salicylsyre eller av fosforsyre,

a og b er like eller forskjellige og betyr et helt tall
eller et brutt tall fra 1 til 15,

d betyr et helt eller brutt tall fra 1 til 2, og

n betyr et helt tall som kan anta verdiene fra 2 til
50.

2.

Kvaternzre oksalkylerte polykondensater ifelge krav 1,
karakterisert ved at Rl betyr en alkylrest
med 12 til 18 C-atomer.

3.

Kvarternazre oksalkylerte polykondensater ifglge krav 1 og 2,
karakterisert ved at R2 betyr H, og a og b
er like eller forskjellige og betyr et helt eller brutt tall
fra 1 til 8. :

4.

Kvaternzre oksalkylerte polykondensater ifelge et eller flere
av kravene 1 til 3,

karakterisert ved at R3 betyr resten av et
blokkblandingspolymerisat bestdende av minst en blokk av
etylenoksydenheter og minst en blokk av propylenoksydenheter,
idet det samlede antall av etylenoksydenheter er et helt tall
eller et brutt tall fra 15 til 35, det samlede antall
propylenoksydenheter er et helt eller brutt tall fra 20 til
40, og summen av begge utgjer maksimalt 60.

5.

Kvaternzre oksalkylerte polykondensater ifelge et eller flere
av kravene 1 til 4,

karakterisert ved at R er H.
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6.

Kvaternzre oksalkylerte polykondensater ifglge et eller flere
av kravene 1 til 5,

karakterisert ved at n er et helt tall som

kan anta verdiene 2 til 20.

7.

Fremgangsmdte til fremstilling av kvaternzre oksalkylerte
polykondensater med formel I ifg¢lge krav 1, hvor et
oksalkylert primazrt fettamin med formel

(CH;~CHO) 4-H
RI-N R2 (11)
Rr2
(CHy-CHO) 1,-h
hvor R, RZ, a og b har den under formel I angitte betydning,

forestres under polykondensasjon med en dikarboksylsyre med
formelen

HOOC-RS~-COOH (IV)

hvor RS har den under formel I angitte betydning, karak-
terisert ved at en diolforbindelse med formel

HO-R3-OH (III)

hvor R3 har den under formel I angitte betydning forestres
med den nevnte dikarboksylsyren sammen med det nevnte
oksalkylerte primzre fettaminet, idet molforholdet mellom
det oksalkylerte primzre fettaminet og diolforbindelsen
utgjer 1:3 til 3:1 og molforholdet mellom summen av det
oksalkylerte primezre fettaminet pluss dioiforbindelsen og
dikarboksylsyren utgjer 0,8:1 til 1:0,8, deretter omsettes
det dannede reaksjonsproduktet pd kjent mldte med etylenoksyd
eller pfopylenoksyd i narver av karboksylsyre med 2 til 6

C-atomer, en hydroksykarboksylsyre md 2 til 6 C-atomer og
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1 til 3 OH-grupper, benzosyre, salicylsyre eller fosforsyre.

8.

Anvendelse av forbindelsen ifelge krav 1 som demulgator for
spaltning av rdoljeemulsjoner og som korrosjonsinhibitor i
anlegg for jordgass- og rdoljetransport og -opparbeidelse.
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