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l 1 SOLICITUD DE
{ ] Correceén de Error Matenial Modificacion a una Solicitud
|2 Nomb COGNIS DEUTSCHLAND
| ombre GmbH & Co KG IDENTIFICACION
| SOLICITANTE
! Direccion Henkelstrasse 67 cc I:I NIT I:‘
|
| Teléfono Fax ce ||  owm [ ]
; E Mail
, Domucilio DUSSFLDORF ALEMANIA Numero
3 Nombre GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO IDENTIFICACION
REPRESENTANTE
O APODERADO a K
Direccton Cra 11* No94-78 Oficina 308 cc X NIT
Bogota, D C, Colombia
Telefono 6161948 Fax 6163976 ce [ ] Otro
E Mail Numero 2878023 TP 5903

4  Numero de Expediente 00 075759

5 Descripelén de la correccion o modificacién solicitada Que se inscriba el Cambio de Nombre dela

t
i
!
|
!
¥
|
!
:socledad COGNIS DEUTSCHLAND GmbH, domcihada en Dusseldorf, Alemama, a COGNIS

IDEUTSCHLAND GmbH & Co KG domiciliada en Disseldorf, Alemama, en la solicitud de patente

;referente a ‘COMPOSICIONES PARA PREVENIR LA PRECIPITACION DE ASFALTENOS EN

!PETROLEO CRUDOQ, PROCEDIMIENTO PARA PREVENIR LA PRECIPITACION DE ASFALTENOS

SOLIDOS EN PETROLEO CRUDO Y EMPLEO DE LAS MISMAS , expediente No 00 075759

1

i 6 Comprobante de pago No {7, 420 Fecha Julio 21 de 2004

7 Anexos
Comprobante de pago de la tasa

El poder con que obro
El documento de cambio de nombre respectivo

8 / -———'—'-'r
NOMBRE GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO FIRMA .% ;“u w ‘f’
TP{| 5903

ccl 281025

Instrucciones para el diligenciamiento del presenie formulano ver reverso de esta paéna
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PODER GENERAL

COGNIS DEUTSCHLAND GMBH & CQ KG

domicihado en Henkelstrasse 67
40589 Dusseldorf Alemana

nombra a GUSTAVO HOLLMANN RESTREPQ y/o
LUIS PATINO LEYYA

domicihiados en adcC., '
Republica de Colombia con direccién___ Cra, 11A

No @476 - OF 3

A { g

COLOMBIA
] )
GENERALVOLLMACHT

COGNIS DEUTSCHLAND GMBH & CO KG

wohnhaft in Henkelstrasse 67
40689 Dusseldorf Deutschland

bestelit  GUSTAYO HOLLMANN RESTREPO and/or

LUIS PATINO LEYYA
wohnhaft in 2N

Republik Kolumbien _Cra, 11A No. 94-76 '
of. 308

de la misme ciudad como sus representantes
con poder especial amplio y suficianta para re
cabar de las oficinas y autonidades Colombianas
admuinistrativas judiciales o da pohcia en primera
o segunda instancie la obtencidn de Patentes de
Invencidn Registro de Marcas da Modelos y de
Dibujos Industriales de Nombres Comerciales y
Ensefias lo mismo que traspasos extensiones
renovacionas cambios de nombre registro de
hcencias de explotacidn y raegistro de licencias de
uso referentes a tales actuaciones & cuyo afecto
les facuita para dar ante dichas autoridades todos
los pasos necesanos al objeto indicado elavar
solicitudas formular descrnipciones enmiendas
protestas declaracionas apelaciones y reclamos
sohcitar la aplicacién de medidas cautelares
aceptar en nuestro nombre y representacidn la
Cesi6n de derechos de mvencién y de patente de
invencion que se nos haga por cualquier persone
abonar todos los impuestos Ccuoctas y pagos
determinados por la ley recibir todos los docu
mentos y valores dando el descargo respectivo
llenar cualesquiera otros requisitos daesistic y to
mar en fin todas las madidas que creyeren condu
centes al resguardo de nuestros interesas y en
caso de presentarse OposICIOnes para que nter
vengan como demandantes o como demandados
con todas las demds facultades legales nacesa
nas Este poder comprende ademds las faculta
des de recibir desistir transigir comprometer
sustituir revocar sustituctones recibir notificacio
nes y nombrar apoderados judiciales o extrajudi
clales

Dado y firmado en

Sello de la frma

dortselbst als semne Reprasentanten mit der spe
ziellen ausreichenden Generalvollmacht um von
den administrativen junstischen und polizelichen
Amtern und Behorden in arster und zwerter
Instanz  Erfindungspatente Registnerung von
Warenzeichen und Modellen industniellen Charak
ters von Firmennamen und Bildmarken ebenso
wie von Ubertragungen Erweiterungen Erneue
rungen Namensanderungen Ausbautungshzen
zen und Gebrauchshzenzen die sich auf die letz
teren bezishen zu erhalten zu welchem Zweck
er sie ermachtigt vor den erwahnten Behorden —
alle fur den beabsichtigten Zweck notwendigen
Schrtte zu unternehmen Ansuchen zu richten
Beschreibungen Erganzungen zu verfassan Pro
teste FErklarungen Rekurse und Reklamationen
zu erhaben die Anwendung von Malnahmen
betreffand Kautionen zu verlangen i1n unserem
Namen und aufgrund unserer Reprasentation die
Zession der Erfindungsrechte und der Patent
rechte der Erfindung zu akzeptieren die uns von
irgendeiner Seite gamacht wurde alfla Steuern
Quoten und Zahlungen 2u tatigan die das Gesetz
vorschreibt alle Dokumante und Ertrage anzu
nehmen und die dieshezuglichen Bestaugungen
auszustellen alle anderen Vorschriftan zu erfullen
und schlielich alle MaBnahmen zu treffen die
wir zum Schutz unserer Interessen fur notwendig
halten und im Falle von Einspruchen sowohl als
Klager als auch als Beklagte zu intervenieren mit
allan ubngen juristischen Vollmachten Diese Voll
macht umfasst ausserdem das Recht zu empfan
gen Abstand zu nsehmen auf Kompromisse ein
zugehen Varpflichtungen einzugehen zu erset
zen und Ersetzungen zu widerrufen Noufika
tionen antgegenzunehmen und genchthche und
aussergenchtiche Bevollmachtigte zu ernennen

Abgefasst und bestatigt in  Dusseldorf

./ Cogrus Deutschiand GmbH 8 Co KG

Geselischaftsstempel Henkelstr 67
40589 Dasseldorf
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CERTIFICADO NOTARIAL

Individual

El {fecha)
comparecié {comparecieron) perscnalmente ante
ml Notano Publico

a quieni{es} doy fé de conocer y me consta que
es (son) la{s) persona(s} descrita(s) y firmante{s)
del documento que precede declarando ante mf
que otorga(n) el mismo para los fines y propo
sitos que en él se expresan

(El Notano Publico)

Sociedades

El infrascnto Notano certifica que la firma que
antecede y dice

a3 auténtica que el signatano desempena

actualmente el cargo de

de

que tiene facultad para otorgar este poder y que
dicha compafila estd domiciiada en

y actualmente existe y estd orgamzada de
acuerdo a las leyes de

Todas los hechaos anteriores le constan por haber
examinade los docurmentos respactivos y de todo
ello da fé

Dado y firmado en

i enb

(El Notario Publico}
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NOTARIELLE ERKLARUNG

Individueli

Am {Datum)
erschien{en) personhich vor mir dem Offenthchen
Notar

den {die) ich erklare zu kennen und von dem
{denen) ich feststelle dass er (sie) die Parson{en)
ist {sind) die in dem vorhergehenden Dokument
beschrieben 1st {sind} und die dieses Dokument
unterzeichnet {unterzeichnen} wobel diese Per
sonien) erklart {erklaren) dass sie diese Unter
schrift zu dem Zweck und den Absichten gibt
{geben} die in dem Dokument ausgedruckt sind

(Der Offenthche Notar)

Gesellschaften

Der untsrzeichnete Notar beglaubigt dass die
vorausgehende Unterschnit und die besagt

authantisch i1st dass der Unterfertigte gegen
wartig die Stellung enes

einmmmt und ermachtigt 1st  diese Vollmacht zu
ertellen dass die erwahnte Gesellschaft sich in _

befindet gegenwartig existiert und den Gesetzen
entsprechend konstituiert 1st die folgendermafian
lauten

Er erklart dass die vorausgehenden Daten nchtg
sind und dass er die diesbezughchen Dokumente
gepruft hat was er hlermit bestatigt

Abgafasst und bestatigt in

{Der Oftentliche Notar)

(Mit Legalisierung des Konsulates)
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Ceruficado

(Arnculo 21 dcl Reglimento Federal Notawl)
URNr £ 753/2004

Certificate
Yo Dr Norbert Zimmermann, notario con

(Art 21 Federi]l Notuy Act)

URNr £ 753/2004
presente certifico I qutenucidad de la firma

presentada ante mu por
Dr Bernd Fabry,

[ the undersigned D1 Norbait 7Zunmerminn
nacido ¢l 16 12 1957

residencia oficnl en Dusseldotf Alamenua, por I German Notar duly admitted and sworn in

with officnnl residence 1wt Dusseldorf, Getmany
herewnth authenucate the signature
con domuciho profestonal en D 40589
]

Dusseldorf, HenkelstraBe 67, Alcmani

gnen before me by
personalmente conocido

Dr Bewnd Ibry

boin on December 26th 1957,
with business 1ddress D-40589 Dussel-
dorf [lenkelstralBBe 67

personally known to me
piesentida ante mu por gn en before me by
Dr Jwmgen Ranhardt,
nacido ] 22 09 1963
con domucihio profesional en D 40589
Dusscldorf, Henkelstrafle 67 Alemania

Dr Jurgen Remhardr
personalmente conocido

boin on September 22* 1963
with business address 1D-40589 Dussel
dozf IlunkelsreaBle 67
personally known to me
Cernfico y confirmo que I cernfy and confiim that
Cognis Deutschlind Gmbl] & Cu KG

("In KG"} es unt "Kommanditgescll
schaft”

td
(Soctedad comanditaria) con
sede registiada en Dusseldorf mawn-
culida en el Registro de Commercio de

Cognis Deutschlind GmbH & Co KG
Dusscldorf sobie el numero HRA
15068

(; the KG ) s 2 Kommanditgesell
schaft * (imuted parmership) with regis-
tered office at Dusseldotf, Germany
cntered 1n the Commetcinl Register 1t
Dusseldoif under No HRA 15068
Sciior Dr Bernd Mbry como Dr Bernd bty as Prokurntst (with
"Prokuuist” (con procuin regisuada) de
ln KG y Seior Dr Jurgen Ranhade
como “Prokurist” (con procurt
registrada) de 11 KG son debidimente
qutorizados 1 representar y nctuar

legalmente con autorisacion conjunia

registaaed procutanon) of the KG ind
para y wn favor de la KG

Dr Jutgen Remhade 1s ,,Prokurist ¢
(with registeied procun wmon) of the KG
are duly authonsed to represent nd act
Certifico lo anterior despues de Ia inspeccion de

legally with joint authonty for and on
behalf of the KG
hoy din del Registro de Comercio de Dusseldorf
No HRA 15068
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En tcsumonio de lo cual, expido I prescnte que  In tesumony whereof T have hereunto set my

fumo y scllo en Dusscldorf ol dia de hoy hiund wd affixed my sel of office
) el 06 abrd 2004 Dusseldorf this 6% day of apnl 2004

Dr Zaymmerm inn Notar

APOSTILLE
{Canvention de La Haye du 5 octobre 1961)

1 Land Bundesrepublik Deutschland

Diese ofenlliche Urkunde

. 2 15t unterschnieben von Notar L?f 2' MY THHINCY M.

3 in seiner Exgenschafl als Notar in Dusseldort

4 seoist se sct it dem SlerppﬁlS:egcl das Notars

Beatatigt

- I"
s
5 1n Dussclderf f»_,xre#" ‘:;Qeserfiﬁr it de
:Gﬂﬂ‘u wves =‘__| -n. R 2
7 darch den Prasidenien d sy . "'*'" L2
M,

Lan?encms x4
8 Nr 9101 Ea -
wnter Nr 9101 Ea /(&‘Q.% 21

g Stempel




Traduccidn Oficial del Alemdn de la Apostilla adjunta al poder
que la compafiia COGNIS DEUTSCHLAND GMBH & CO KG domiciliada
en Dusseldorf, Alemania, otorga a Gustavo Hollmann Restrepo

y/o Luis Patifio Leyva

APOSTILLA
{Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

1 Pais Republica Federal de Alemania

Este documento publico
2 Ha sido firmado por El1l Notario Dr Zimmermann
3 En su calidad de Notario en Dusseldorf

4 Y lleva el sello oficial del Notario
Confirmado

En Dusseldorf
El dia 08 de Abril del 2004
Por El Presidente del Tribunal Regional

Bajo el No 9101 Ea - 1229/2004
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Sello EL PRESIDENTE DEL TRIBUNAL REGIONAL EN
DUSSELDORF

10 Firma Dr Blaesing

£ifa c:Plﬂ €
: quo tuvealayv
ke

i
) DC
5 Bnuﬂé’:w.@, oY)

R 22 JuL
2 L%wz,g,} rswzflﬁ,r
g e

TS WW m I
S SnE) azﬁan{ o"ﬂamr.!a
]

ADOLF WATZKE
Traduetor Offelal
Res 2433 Minjusticia




Q‘ ~
[

e

1 ARGIIERS K045
FASY A5/ 0N

N PRI id SVl
VK3dr3530 01%IWNIC0
RELREREN 4
£
h

Bl IR RIS 4 S ,.
sta copfaco nLide con ol ong =n.m.

uetuvoalavis a

q
gy -
%ﬁmﬁmﬁﬁﬁé
o8 el e B,

flogota DO Y

W?JM&M? «—H ..&.nmku. W&W‘M
] :mﬁ%umv

L]
F i oy
.h.l__. O B A L
SRR R s o A
gL (B HalaaEhd R taaliod

AGUSTIN FORALES RIVEIRA
@ ZO;.—.-..._!.-.Q

CUATMENTA Y UNO
A S




e am——]

W%t

Notanelle Beschunigung

Ich det unterzeichnende Notar Dr Narboit Zimmeoimann nut dem Amessitz in Dusseldorf be-
schaimge hiewmut folgendcs

! Aufgrund Ausglicderungs- und Ubetnahmevertrages vom 2 Okeober 2001 (UR Nr
Z 2456/2001 des unterzeichnenden Notaws) hat die Cogrus Deutschlind GmbH mit dem
Sitz 1n Dusseldorf, cingetragen im Handdlsregister berm Amtsgericht Dusseldorf unter HRB
13443 1h1 gesamtes Chemie-Geschaft mut allen Aktiva und Passivy mut Ausnihme besumm-
ter Gescllschaftsbetedigungen und besamimrer Verbindbichkerten quf die Cognis Cherue
GmbH & Co KG mut Sitz in Dusseldorf ( ormals eingcteagen im Handclsregister bein
Amusgericht Dusseldorf unter HRA 14927) ubcrtragen

Mit Lintragung der Ausghedcrung un Handelsregister des Cogrus Deutschland GmbH am
22 Novcmber 2001 sind samthiche vorgenannten Akova und Passiva der Cogrnis Deutsch-
land GmbH auf die Cognmis Chermie GmbH & Co KG (vormals eingetragen im Handelsie-
gister bum Amtsgencht Dusseldorf unter HRA 149.27) keaft Gesamticchtsnachfolge ubed
gegangen

%]

AnschlicBend sind die vorgenannten Akt 1 und Passiva mut Wirkung zum 1 Dezember
2001 1m Wiege der Anwachsung von det Cognis Chumic GmbH & Co KG, emngetingen
bein Handelsiegtster des Amtsgenchts Dusseldorf unter HRA 14927 auf dic Cognis
Dcutschland II GmbH & Co KG mut dem Sitz in Koln, cingetiagen im Handelsiegister
bem Amtsgenicht Koln unter HRA 15711 cbenfalls kiaft Gesamtrechtsnachfolge uberge-
gang(.n

3 Die Cogrnis Deutschland 11 GmbH & Co KG hat anschhcBend thic IMNrma geandeitin
Cognis Deutschland GmbH & Co KG und thien Sitz v on Koln nach Dusscldorf veulegt

Aufgrund dussen 1st Cognis Deutschliod GmbH & Co KG Inhaberin samthicher vorgenannten
Aktiva und Passiva - inkl aller gewerblichen Schutzrechte insbesondcie Patente - der Cogrus

Dcutschiand Gmbl 1 nut dem Sitz 1n Dusscldorf im Wege da Gesamtiechtsnachfolge

Dusscldoif den 19 Apul 2002
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[TRADUCCION OFICIAL DEL ALEMAN]

Certificacidn Notarial

Yo, el suscrito Notario Dr Norbert Zimmermann con domicilio

oficial en Dilsseldorf, certifico lo siguiente

1 En wvirtud del contrato de desmembramiento y toma en pose-
s16n de fecha 2 de Octubre del 2001 (Registro Notarial Nu-
mero Z 2456/2001 del suscraito Notario) la compafiria Cognas
Deutschland GmbH domiciliada en Dusseldorf, inscrita en el
Registro Comercial HRB 13443 del Juzgado Municipal de
Dusseldorf, traspasdé toda su rama de negocios del &rea
quimica con todos los pasivos y activos exceptuando cier-
tas acciones y ciertas obligaciones a la compafia Cognas
Chemie GmbH & Co KG domiciliada en Disseldorf (anterior-
mente 1nscrita en el Registro Comercial HRA 14927 del Juz-

gado Municipal de Dilsseldorf)

Con la inscripciédn del desmebramiento en el Registro Co-~
mercial de la compafiia Cognis Deutschland GmbH el 22 de
Noviembre del 2001 todos los mencionados activos y pasivos
de la compafita Cognis Deutschland GmbH pasaron a ser pro-
piedad de la compafiia Cognis Chemie GmbH & Co KG domici~
liada en Dusseldorf (anteriormente inscrita en el Registro
Comercial HRA 14927 del Juzgado Municipal de Diisseldorf)

en virtud de la sucesidn general

2 Posteriormente, con efecto al 1° de Diciembre del 2001,
los mencionados pasivos y activos fueron transferidos de
la compafiia Cognis Chemie GmbH & Co KG, ainscrita en el
Registro Comercial HRA 14927 del Juzgado Municipal de
Dusseldorf, a la compafiia Cognis Deutschland II GmbH & Co

f‘:‘?&;‘*”

KG, domiciliada en Colonia e inscrita eg

mercial HRA 15711 del Juzgado Municipal éﬁ
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mente en virtud de la sucesidn general




3 Posteriormente la compafiia Cognis Deutschland II GmbH &
Co KG cambidé su razdén social a Cognis Deutschland GmbH &

Co KG y trasladd su domicilio de Colonia a Dilsseldorf

En virtud de lo anterior y via la sucesidn general, la compa-
fiia Cognis Deutschland GmbH & Co KG es la propietaria de
todos los mencionados activos y pasivos, incluyendo todos los
derechos de proteccién industriales y en particular las paten-
tes de la compafiia Cognis Deutschland GmbH domiciliada en

Diisseldorf

Dusseldorf, 19 de Abril del 2002

DR NORBERT ZIMMERMANN, NOTARIO EN DUSSELDORF

(Firma y Sello Oficial)

APOSTILLA

(Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

1 Pais Republica Federal de Alemania

Este documento publico
2 Ha sido firmado por El1 Notario Dr Zimmermann
3 En su calidad de Notario en Diisseldorf

4 Y lleva el sello oficial del Notario
Confirmado

En Diisseldorf
El dia 19 de Marzo del 2004
Por El Presidente del Tribunal Regional

Bajo el No 9101 Ea -~ 853/2004
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

2020
Bogota D C, 15 de Julio de 2005

Doctor
GUSTAVO HOLLMANN RESTREPO
Representante COGNIS DEUTSCHLAND GMBH & CO KG

ASUNTO Radicacion No 00-75759
Tramite 002
Evento 001
Actuacion 430
Oficio vt 3 }-05949
Folios 074

Como resultado del examen de fondo, realizado con fundamento en el articulo 45
de la Decision 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, se le comunica

1) Documentos estudiados

a) Para el presente estudio se tendran en cuenta el capitulo descnptivo,
comprendido en los follos 37 a 58 de la solicitud en estudio

b) Para el presente estudio se tendra en cuenta el capitulo reivindicatono que
comprende 22 reivindicaciones en los folios 49 a 53 de la solicitud en
estudio

c) Conforme lo establece los articulos 9, 10 y 11 de la decision 486 de la
Comision de la Comunidad Andina, la presente solicitud en estudio fue
presentada el 5 de octubre de 2000, y en el momento de la radicacion SI
se reclamo priondad de la pnmera solicitud presentada en la Oficina
Europea de Patentes EP99120214 4

2) Objeto de la Invencion

a) Las reivindicaciones 1 a 22 de la solicitud en estudio se refieren a
composiciones para prevenir la precipitacion de asfaltenos en petroleos
crudos o para remover, en la produccion y refinacion de petroleo, residuos
de asfaltenos solidos de la superficie de plantas productivas y refinadoras o
de la formacibn petrolifera que circunda al pozo, en las que las
composiciones comprenden

a) acidos alquilanisulfonicos y

b) productos de condensacion de acidos grasos con 12 a 24 atomos de
carbono con poliaminas que responden a la formula general (1)

H2N'[(CH2) n'NH] m 'R1 (I)
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En la que R1 representa hidrogeno, un grupo metilo etlo, hidroxietio o
«(CH2):-NH-R?, R? hidrogeno un grupo metilo, etilo o hidroxietlo n un
numero entre 1 y 4 y m un numeroentre 1y 6, y

¢) emulsionantes seleccionados entre los grupos

1} alcoholes grasos alcoxilados con 8 a 22 atomos de carbono y 10 a 60
moles de alcoxido por mol de alcohol graso y/o

n} alquilaminas etoxitadas que poseen un resto alquilo con 12 a 22
atomos de carbono y 10 a 30 moles de oxido de etileno por mol de
alquilamina

b) El antenor producto busca suminustrar composiciones para prevenir la
precipitacion de asfaltenos

¢) Segun la Clasificacion Intemacional de Patentes, la codificacion para esta
. solicitud corresponde a C 10 G 75/04

3) Clandad de la Sohcitud

a) El articulo 30 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina
establece que

‘Las remindicaciones definiran la materra que se desea proteger
mediante la patente Deben ser claras y concisas y estar
enteramente sustentadas por la descripcion Las rewindicaciones
podran ser independientes o dependientes Una reivindicacion sera
independiente cuando defina la materia que se desea proteger sin
referencia a otra rewvindicacidon anterior Una rewvindicacion sera
dependiente cuando defina la matera que se desea proleger
refirendose a una reivindicacion anterior Una rewvindicacion sera
dependiente cuando defina la materia que se desea proteger
refinrendose a una rewvindicacion anterior - Una reiwvindicacion que
se refiera a dos 0 mas rewvindicaciones anteriores se considerara
rewvindicacion dependiente multiple ”

El capitulo reivindicatono no es claro toda vez que

1)

No se encuentra correctamente redactado En la rewvindicacion 1
cuando se comienza a definr R? es confuso toda vez que no se esta
diferenciando de la definicion de R' Por tanto, se sugiere que la
redaccion quede como

“ un grupo metilo, etilo, hidroxietilo o «(CH2)r-NH-R2, donde R?
corresponde a hidrogeno, un grupo metilo

El solicitante caracteriza las reivindicaciones 21 y 22 por el resultado a
lograr, mas no por la forma en que se llego a ese resultado Esto es
Inadmisible Las revindicaciones deben caractenzar un producto por la
forma o constitucion del mismo, las partes que lo componen y todo lo
que permita establecer de como se llego a ese resultado No se
aceptan reivindicaciones que caractericen resultados

2)
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m) De acuerdo a lo establecido en las rewvindicaciones 18 a 22, el
solicitante pretende que le sea protegido la aplicacion (o0 uso) de la
‘composicion’ de las pnmeras reivindicaciones Pamero no hay proceso
correctamente defindo Segundo o que se quiere proteger es un uso lo

cual no es admitido Deben eliminarse dichas revindicaciones

De acuerdo a lo antenor, el capitulo reivindicatorno no cumple con el
requisito de clandad de acuerdo a lo establecido en el At 30 de la
Decision 486

4) Determinacion del Estado de la Tecnica

El articulo 16 de la Decisidn 486 de la Comision establece

‘El estado de la tecnica comprendera todo lo que haya sido
accesible al publico por una descripcion escrita u oral, utilizacion,
comercializacidn o cualquier otro medio antes de la fecha de
presentacion de la solicitud de patente o, en su caso, de la prioridad
reconocida ®

“Solo para el efecto de la determinacion de la novedad, tambien se
considerara dentro del estado de la tecnica, el contenido de una
solicitud de patente en tramite ante la oficina nacional competente
cuya fecha de presentacion o de prionidad fuese antenor a la fecha
de presentacion o de prioridad de la solicitud de patente que se
estuviese examinando, siempre que dicho contenido este incluido
en la solicitud de fecha anterior cuando ella se pubhque o hubiese
transcurmdo el plazo previsto en el articulo 40 "

Consultadas las bases de datos y los archivos con que cuenta la entidad,
especialmente bajo las clasificaciones C 10 G 75/04 y las mas cercanas a ellas,
se encontrd que antes del 5 de octubre de 2000 {fecha para determinar el estado
de la tecnica) habian sido publicados los documentos que se enumeran en la
tabla los cuales se relacionan con composiciones para prevenir la
deposicion en petroleos

siguiente

De acuerdo con o establecido en el articulo 16 se determino el estado de la

técnica y

se encontro el siguiente antecedente

N° | Documento Titulo Fecha de
Publicacion
D1 | WO 9406894 Additives for organic liquids 3103 1994
D2 | FR 2679151 Additfs dispersants pour produits petroliers 22 01 1993
Verfahren zur Verhutung von Paraffin und
D3 | DE 1284378 Asphaltabla gg rungen 05 12 1968
D4 | EP 584708 Polyfunktionelle Demulgatoren fur Rohole 02 03 1994

5) Evaluacion de los requisitos de patentabihdad

El articulo 14 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina

establece



En cumplimiento con este articulo, se procedid a evaluar
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“Los Paises Miembros oforgaran patentes para las invenciones,
sean de producto o procedimiento, en todos los campos de la
tecnologia, siempre que sean nuevas tengan nivel inventivo y sean
susceptibles de aplicacion industrial’

novedad, nivel inventivo y aplicacion Iindustnal con el fin de establecer
patentabilidad de la invencion reivindicada en la solicitud en estudio

a)

b)

Evaluacion del Nivel Inventivo

los requisitos de

la

El art 18 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina

establece

“Se considerara que una invencion tiene nivel inventivo, si para
una persona del oficio normalmente versada en el arte en la materia
tecnica correspondiente, esa invencion no hubiese resultado obvia
ni se hubiese derivado de manera evidente del estado de la
técnica”

Dt WO 9406894 revela aditivos para petroleo para evita la
precipitacion Practicamente cast todos los compuestos enunciados en
la formula de las reivindicaciones de la presente solicitud se encuentran
contenidos en D1 Algunos son el mismo pnncIpI0  aungue no sean
identicos Se evidenciania que la presente solicitud se desprende de lo
contenido en D1

D2 FR 2679151 revela tambien aditivos para el petroleo descnbe una
composicidn que conttene una combinacion de de acido
alquilbencensulfonico e imadazolinas cationicas para prevenir la
precipitacion de asfaltenos en crudos La unica diferencia de la matena
contendida en la presente solicitud y la de la antenondad es en algunos
emuisificantes Por otra parte dichos emulsificantes son comunes en el
estado del arte, como lo puede evidenciar D1, D3 o0 D4

Efectivamente D3 DE 1284378 descnbe el uso de alquiaminas
alcoxiladas para prevenir la precipitacion de asfaltenos D3 y D4
ensefian emulsificantes comunes en la prevencidn de deposicion de
asfaltenos

Resumen

En conclusion los requisitos de patentabilidad de la presente solicitud se

podrian ver afectados asi

Documento Reivindicaciones afectadas

Requisito
que afecta

D1

Nivel

WO 9406894 1-22 inventivo

D2

Nivel

FR 2679151 1-22
Inventivo

D3

Nivel

DE 1284378 1-22
inventivo

D4

Nivel

EP 584708 1-22
inventivo

23



6) Notificaci n

g

En cumplmiento del articuloc 45 de la Decisién 486 de la Comision de la
Comunidad Andina se le indica que dentro del temmino de sesenta dias contados
a partir de la fecha de la notificacidn de la presente comunicacion debe responder
a la notificaci6n En caso de no dar respuesta al presente requenmiento, o sI a
pesar de la respuesta subsistieran los impedimentos para la concesién se

denegara la patente

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto por el numeral 5 2, literal e)
del capitulo quinto del titulo pnmero de la Circular Umca N° 10 de 2001

ALIX CAR

CESPEDES DE VERGEL

Jefe Division de Nuevas Creaciones

El antenor requenmiento fue notificado por fijacion en la lista, de fecha

21 3L 2%
Concepto Tecnico N° EXAMINADOR TECNICO EXAMINADOR JURIDICO
Codigo No Codigo No

1037

202003
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Additives for Orgamic Liquids
This invention concerns additives useful as suppressors or inhibitors of the
foaming tendencies of organic kquids

The foaming tendency of an organic iquid can be a major constraint to industnal
usefulness Foaming may render a iquid unsuitable as a solvent or diluent for
chemical processes involving agitabton Foaming can further interfere witht the
pumping efficency of such liqguids and the resulting foam may obscure the dials
of flow gauges, making accurate measures of volume difficult

The problem of foaming i1s particularly important in the distnbution of organic
hquids such as liguid petroleum products, especially fuels and lubncants Such
lquids typically pass through a distnbution network, invoiving pumping through
pipelines, or a seneas of storage tanks In such distnbution systems, foaming can
substantially increase the pumping times of large quantities of iquid In
addition, severe foaming can lead to the overflow of excessive foam from tanks
dunng filing resulting in wastage and the hazard of spiit hquid

The problem of foaming of organic liquids has been addressed by the use of
additives which smpart a reduced foaming tendency to the liquids in question
Such additives are known In the art, examples being organc-silicon copolymers
or denvatives of such polymers Examples of these are the siloxane-
polyoxyalkylene block copolymers descnbed in United States Patent No
3,233,986, which consist of one or more siloxane blocks attached to one or more
oxyalkylene blocks, a major proportion of which 1s composed of oxyethylene
and/or oxypropylene groups Such organo-sihcon polymers have proved
effective in reducing the foaming tendancies of a vanety of organic quids
Other classes of organo silicon polymers ncluding fluonnated denvatives are
also known and have been used for their foam-reducing properties

However in certain organic hquids the use of such organo-silicon matenals as
additives to supprass or inhibit foaming has created problems In particular,
their application to organic hiquids subject to subsequent combustion leads to
the concommitant combustion of the organo-silicon polymer resulting in the
production of silicon oxides such as silicon dioxide Silkicon oxides generated by
combustion take tha farm of finely-divided solid matter and thus contribute to the
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quantry of particulate matter emitted trom the combustion zone This
contnbution to the emrtted pariculate matter is of particular concern In
applications under legislative pressure to reduce emission levels especially
particulate emissions  In particular, the combustion of petroleum products,
especially of fuels and lubncants, 1s under increasing legislative scrutiny

In addihon, particles of siicon oxides may, by poisoning the catalyst surface
interfera with the action of catalyst systems employed to reduce the emissions of
particulate and other products of incomplete combustion The effectiveness of
particulate traps which function by fitenng out particulate matter may also be

reduced, the stlicon oxide particles plugging the fina pores through which
exhaust gases pass

Thus there exists a need for matenals useful as supprassors or inhibtors of the
foaming tendencies of organic iguds which do not give nse to siicon oxides
upon combustion Further there exists a need for said matenals to be capable
of combustion to gaseous products such that their contnbution to the quantity of
particulate matter generated by combustion will be neglgible

It has now surpnsingly been found that certain ashless additives, being
obtainable by the reaction between

(a) apolyamine possessing at least one pnmary or secondary amino group
and

{b} a carboxylic acylating agent

are effective in suppressing or inubrting the foaming tendencies of organic
wquids

Compaositions corresponding to the above reaction products have been
descnbed in the art  Such compositions include the automotive fuel dispersants
descnbed in UK Patent No 1 124 611 being the products of reaction between a
polyalkylene polyamine and a hydrocarbyl-substituted succinic acid (or
functional denvative tharaof) having as a substituent a substantially ahphatic
hydrocarbon group containing 30-200 carbon atoms The hydrocarbyl
substituent is preferably denved from a C2-Cs olefin polymer UK 1,124,611

-
3%
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further descnbes the constitution of the reaction product as complex, being a
hkely mixture of amide diamide and imide products Hydrocarbyl-substituted
sucoinamide and succinimide fuel dispersants are further descnbed n
numerous references, for exampie EP-A-147 240

EP-A-240,255 descnbes anti-fouling agents sutable for use 1n gasoline fuels,
said agents having the formuia

Ry
HoN[R{N],Rr—NH;

wherain Rq15 C2-Cs
9
Rz 1s hydrogen or R3—C
Ra ts hydrogen, alkyl, aryl alkaryl or aralkyl and
nis anintegerof 1105

These anti-touling agents are descnbed to be particularly effective in controling
deposit build-up in fuel injection systems

US Patent No 3 772,359 descnbes polyamides of a polyalkylene polyamine and
an i1so-fatty acid or mixture of an 150 fatty acid and a straight-chain fatty acid The
polyamides are further reacted with 2 mixture ot an aldehyde and an alkyl

hydroxy aromatic compound to form a product useful as a lubncant additive For
such polyamides to form a suitable starting matenal for this further reaction, they

require at least one free basic mitrogen atom 16 a nitrogen passessing a
replaceable hydrogen atom

US Patent No 4 394 135 describes products of reaction between phenylsteanc
acid or isosteanc acid and a polyamine of the formula

NH2-(ChH2nNH)x-CnH2n-NH2

whereinnisfrom2to 4 andx1s 1t0 9 The polyamine reactant 1s employed in
an amount sutficient to give a product in which every basic nitrogen atom has
been acylated Such reaction products are further said to impart improved
detargency to liquid hydrocarbon fuels

Ry
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FR-A-1,584 938 descnbes amides containing at least one unreacted amino
group, obtained by the reaction of di, tn and polyamines with higher carboxylic
acids Such products are useful dunng the refining of petroleum fractions,
aiding the separation of water present intially as residuail water haze

US Patent No 3,502,713 descnbas surface active compounds having low
foaming tendencies being the reaction products of an aromatic carboxylic acid
with a dibasic acid and a diacylatable matenal Such compounds are descnbed
as effactive in a vanety ot aqueous systems

US Patent No 3 259 586 descnbes denvatives of N-substrtuted polyalkylene
polyamines, useful as foam inhibitors in a vanety of media, including mineral oll
The N-substituted nature ot the polyamine ts said to impart unusual properties to
its denvatives which include acylates However, such polyamines are denved
from unsubstituted polyalkylene polyamines via a multi-step reaction pathway,
placing economic constraints on their tndustnal application There exists a
continuing need for compositions which mhibit foams n organic media and are
more cost effective to praoduce industnally

In a first aspect this invention provides the use, for suppression or inhibition of

the foaming tendencies of an orgame hiquid of a product obtainable by the
reaction between

(a) a polyamne of the formula (1)

(A) (B) (©
ull \L'*/ Hﬂ/ 1\“"* ’
X y

wherein A B and C are the same or different and each reprasents a

hydrocarbyl group, and x and y are integers whose sum Is in the range from 0

to 10 and

L5

(b) a carboxylic acylating agent
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provided that, when the sum of x and y 1s 0 and (b} is selected from the group

consisting of stearoyl paimitoyi, mynstoyl, lauroyl and oleoyl acylating agents A does
not represent ethylene or tnmethylene

in a second aspect the invention provides a kquid composmhon compnsing a
major proportion of an organic iquid and a minor proportion of an additive
compnsing a fully-acylated product of reaction between

(a) a polyamine of the formula (l) as hereinbefore descnbed and

(b) a monocarboxylic acylating agent of the formula (If)

/lk W)

R X

wherein R represents a hydrocarbyl group, and wherein X 1s a lseaving

group, provided that (b) 1s not phenyisteanc acid isosteanc acid or tall-oi
fatty acid

provided that when the sum of x and y 1s 0 and R is selected from the group

consisting of n-heptadecyl, n-hexadecyl, n-tetradacyl, n-dodecyl and cis-9-
heptadecenyl, A does not represent ethylene or tnmethyiene

in a third aspect the invention provides a fully-acylated product of reaction
between

(a) apolyamine of the formula (i) wherein A, B and C are as hereinbefore

descnbed and x and y are integers whose sum 1s in the range of 1 to 10,
and

(b) a monocarboxylic acylating agent of the formula {li)

0

/U\ )

R X
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wherein R represents a hydrocarbyl group, and wherein X 1s a ieaving
group, provided that (b) 1s not phenylsteanc acid isosteanc acd or tall-oil
fatty acid

In a fourth aspect, the invention provides a process by which the foaming
tendency ot an organic hquid 1s suppressed or inhibited, compnsing the addition
of a product obtainable by the reaction between

(a) a polyamine of the formula (l) as hereinbefore descnbed, and

(b) a carboxylc acylating agent

provided that, when the sum of x and y 1s 0 A does not represent ethylene or
tnmethylene when (b) 1s selected from the group consisting ot stearoyl, palmitoyl,
mynstoyl, lauroyl and oleoy! acylating agents

Eirst Aspect of the Invention

in accordance with the first aspect of this invention polyamines useful as
reactant (a) include those hawving the general formula (l)

In a preferred embodiment of the first aspect the sum of x and y 1s 1n the range
from 1to 10 More advantageously, the sum of x and y is not more than 8

preferably not more than 6, more preferably not more than 4 and most preferably
not more than 2

As used in this specification the term "hydrocarbyl" refers t6 a group having a
carbon atom directly attached to the rest of the molecule and having a
hydrocarbon or predominantly hydrocarbon character Among these, there may
be mentioned hydrocarbon groups, including aiiphatic (e g alkyl or alkenyl),
alicyclic (e g cycloalkyi or cycloalkenyl), aromatte, aliphatic and alicychc-
substituted aromatic and aromatic-substituted alphatic and alicychic groups
Ahphatic groups are advantageously saturated Unsubshtuted hydrocarbyl
groups are preferred, however, it desired such groups may carry further
hydrocarbyl groups as substituents Such groups may also contain non-
hydrocarbon substituents provided their presence does not alter the
predominantly hydrocarbon character of the group examples including keto
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halo hydroxy nitro cyano alkoxy and hydroxyalky! If the hydrocarbyl group i1s
substituted, a single (mono) substituent 1s preferred Examples of substituted
hydrocarbyl groups include 2-hydroxyethyl, 3-hydroxypropyl, 4-hydroxybutyl,
2-ketopropyl ethoxysethyl, and propoxypropyl The groups may aiso or
alternatively contain atoms other than carbon i1n a chain or nng otherwise
composed of carbon atoms Suitable hetero atoms include, for exampie,
nitrogen sulfur, and, preferably oxygen Advantageously, each hydrocarbyl
group contains at most 10, preferably at most 8, more preferably at most 6 and
most preferably at most 4 carbon atoms

In a more preferrad embodiment of the first aspect the polyamine reactant 1s an
alkylene diamine or polyalkylene polyamine of the above formula where A, B
and C are each alkylene groups containing up to 10 preferably at most 8, more
preferably at most 6 and most preferably at most 4 carbon atoms Thus the
polyamine reactants preferred in the present invention inciude simple diamines
for exampie ethylene diamine, propylene diamine, butylene diamine and
pentylene diamine, polyalkylene polyamines for axample diethylene tnamine,
triethylene diamine tetraethylene pentamine, pentaethyiene hexamine,

di(methylethylene)tnamine, dibutylene tnamine, tnbutylene tetramine and
dipentylene haxamine

The alkylene groups constituting A B and C may optionally be substituted by
one or more hydrocarbyl groups as hereinbefore descrnibed In a more highly
preferred embodiment A, B and C are alkylene groups containing 1 to 3 carbon
atoms, optionally substituted by one or more alkyl alkenyi, alkoxyl or
hydroxyalkyl groups with hydroxyalkyl groups being most preferred Maost highly
preferred embodiments of the polyamines surtable as reactant (a) include
ethylene diamine and diethylene tnamine

The polyamine reactant may compnse a mixture of polyamines, each
component being a polyamine having the aforesaid general formula (l) Of such
mixtures, those compnsing alkylene diamines and polyalkylene polyamines are
preferred, such amines being optionally substituted by one or more hydrocarbyl
groups More preferred are mixtures compnsing alkylene diamines and
polyalkylene polyamines wherein said alkylene groups contain 1-3 carbon
atoms, optionally substituted by one or more alkyl alkenyl, ailkoxy or
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hydroxyalkyl groups Most highly-preferred mixtures of polyaminas include
mixtures of ethylene diamine and diethylene tnamine

The carboxylic acylating agents useful as reactant (b) according to the first
aspect cantain one or more carboxylic acylating groups and a hydrocarbyl group
sufficient to impart hydrocarbon solubility to the molecule Surtable carboxyiic
acylating groups include carboxylic acid groups and derivatives thereof
possessing a leaving group, 1 @ a group capable of being displaced dunng
reachon Examples of such carboxylic denvatives include esters anhydndes
and acyl halides including acyl chlondes, acyl bromides and acyl iodides,

although other carboxylic dervatives known tn the art as acylating agents may
be used to equal effact

Mora preterred carboxylic acylating agents are monocarboxylic acylahng agents
of the formula (1)

O

/lk ()

R X

where R represents a hydrocarbyl group, and where X represents a leaving
group Such preferred agents include fatty acid compositions, such as naturally-
occurnng fatty acids and denvatives of same Preterably such fatty acds or
denvatives contain from 8 to 40, more preferably 10 to 30, even more preferably
1210 24 and most preferably 12 to 18 carbon atoms In such fatty acid
compositions R is preferably straught or branched-chain alkyl or alkenyl, and
more preferably straight chain alkyl Most preferred fatty acids include those
selected from the group compnsing launc mynstic, palmitic, steanc oleic and
elaidic acids steanc and oleic acids being most preferred

The preferred tatty acid compositions useful in this invention may also compnse
mixtures of fatty acids hawving average carbon number within the preferred
ranges hereinbefore descnbed Such spectfically-preferrad mixtures include
mixtures of the above fatty acids and naturally-onginating mixtures such as
coco-tatty acid fraction and cekanoic acid (a mixture of 1s0-Cy3 fatty acids)

Mixtures of naturally-onginating fatty acids with the other tatty acids descnbed
above are also preferred
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The products according to the first aspect of this invention may be of mixed
composttion where the polyamine selected as (a) contains more than one
pnmary or secondary amino group Thus the product may compnse a mixture ot
simple amides, di- and higher poly-amides, imides and/or amidine reacfion
products where the nature of reactants {a) and (b) and the rato in which they are
combined permits such reactions to take place Their definition 1n terms of
reaction products thus descnbes most conveniently the range of possible
compositions obtained in accordance with the use of this invention

Reaction conditions surtable for generating the above reaction products are for
example known In the art for promoting the acylation“of polyamines Thus, the
reaction may be camed out by mixing the reactants (a) and (b), optionaily in the
presence of a mutual co-soivent, and heating the mixture sufficiently to cause
reaction to occur, without raising the temperature above the decomposition
temperature of the reactants or product Alternatively, reactant (a) may be
heated to reaction temperature and reactant (b) added over an extended period
Suitable temperatures are typically between 100 and 300 C, the exact
temperature being determined by the nature of the selected reactants
Examples of the preparation of products according to the use of this invention

are found in US 4,394 135 and EP 147 240, to which further attention is
directed

The degree of acylation of polyamine (a) 1s generally dictated by the number of
pnmary and/or secondary nitrogens prasent within the polyamine, 1 @ the
number of possible acylation sites, the proportions in which reactants (a) and (b)
are mixed, and the time allowed for reaction in accordance with the use of the
invention the product may be formed by the reaction of one mole of polyamine
with at least one mole of tha carboxylic acylating agent Preferably, the product
Is formed by the reaction of the polyamine with at ieast two moles of the
carboxylic acylating agent More preferably the product i1s formed by the
complete acylation of the polyamine by the carboxylic acylating agent Within
this spacification, the term 'full’ acylation 1s used to define reactions where every
amino group on the polyamine has undergone a condensation reaction upon
addttion of acylating agent (b) Thus under 'full' acylation each
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polyamine amino group will react to evoive one equivalent of water, Irrespective
of the exact nature of the condensation reaction which occurs with the acylating
agent (b)

Second Aspect of the invention

In accordance with the second aspect of the invention and in a more preferred
embodiment of the first the product may be formed by the full acylation of one
mole of a polyamine of the formula (1) by a monocarboxylic acylating agent of the

formula (i), provided that the acylating agent is not phenylsteanc acid, 1sosteanc
acid, or tall-oil fatty acid

Ihird Aspect of the invention

In accordance with the third aspact of the invention, and in more highly preferred
embadiments of the first and second aspects the product may be formed by the
full acylation ot one mole of a polyamine ot the formula (I) provided that the sum
of x and y 1s 1n the range from 1 to 10 by a monocarboxyhc acylating agent of

the formula (!1), provided that the acylatng agent 1s not phenylsteanc acid,
1sosteanc acid, or tall-oil fatty acid

In both the second and third aspects of the invention particularly suitable
polyamines and monocarboxylc acylating agents are those preferred
embodiments of the respactive general formulae (1) and (Il} described 1n
accordance with the first aspect subject to the conditions mentioned abaove

In the fourth aspect of the invention surtable and preferred polyamines and

monocarboxylic acylating agents are those descnbed in retation to the first
aspect

Edth, Sixth and Seventh Aspects of the Invention
A turther class of addiives in accordance with this invention are those

obtainable by the reaction of the carboxylic acylating agent (b) with one or more
polyamines (a) of the general formuia (H)
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(A) (8) ()
AN ﬂ/ E/ Nngz (D
X Yy

wherein A B and C are as defined under the first four aspects of the inventon,
and wherein R and R2 maybe the same or different and each represents
hydrogen or a hydrocarbyl group provided that both R? and R? are not
hydrogen and x and y are integers whose sum is in the range from 0 to 10

in a fifth aspect therefore, this invention provides a fully-acylated product of
reaction between (a) a polyamine of the formuta (111}, and (b) a monocarboxylic

acylating agent of the formula (Il) previously defined under the first aspect of this
invention

In a sixth aspect, the invention prowides a liquid compasition compnsing & major
proportion of an organic quid and a minor proportion of an additive compnsing
the product of the fifth aspect

In a seventh aspect the invention provides the use for supprassion or inhibtion
of the foarmng tendencies of an organic lquid, of the product of the hith aspact

In pretarred embodiments of the fifth, sixth and seventh aspects, the polyamine
reactant 1s a terminal N-substituted or terminal N N disubstituted polyamine of
the formula (lll) where A B and C are each alkylense groups containing up to 10,
preferably at most 8 more preferably at most 6 and most preferably at most 4,
carbon atoms Thus these polyamine reactants include terminal N-substituted or
terminal N N -disubstituted denvatives of simple diamines such as ethylene
cdiamine propylene diamine, butylene diamine and pentylene diamine, and
terminal N-substituted or terminat N N -disubstituted denvatives of polyalkylene
polyamines such as diethylene tnamine, tnethylene dtamine, tetraethylene
pentamine, pentaethylene hexamine, di(methylethylene)tnamine dibutylene
tnamine, tnbutylene tetramne and dipentylene hexamine
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In a more highly preterred embodiment of the filth, sixth and seventh aspacits of
the invention R' and R2 of the polyamine reactant each independently
represent hydrogen or an ahkphatic hydrocarbyl group

This aliphatic hydrocarby! group is prefarably a straight or branched chain alkyl,
axyalkyl or hydroxyalkyl group Most preferably, it 1s a hydroxyalkyl group for
example a 2-hydroxyethyl group

Particularly preferred amines according to the fifth, sixth and seventh aspects
are those in which one of R1 and R2 i1s hydrogen Also advantageously, the sum
of x and y tn the polyamine 1s not more than 8, preferably not more than 6, more
preferably not more than 4 and most preferably not more than 2

The polyamine reactant may compnse a mixture of potyamines, each
component being a polyamine having the aforesaid general formula Of such
mixtures those compnsing terminal N substituted or terminai N N -disubstituted
alkylene diamines and termunal N-substituted or terminal N N -disubstituted
polyalkylene polyamines are preterred such amines bemng optionally
substituted by one or more hydrocarbyl groups Mare preferred are mixtures
compnsing alkylene diammes and polyalkylene polyamines wherein said
alkylene groups contain 1-3 carbon atoms, optionally substituted by one or more
aikyl, alkenyl, alkoxy or hydroxyalkyl groups

The polyamine reactant may also compnse a mixture of polyamines of the
formula (1) ,n combination with a mixture of polyamines of the formula (Ill)

The organic iquids of the first, second, fourth sixth and seventh aspects of the
invention includa a vanety of hydrocarbon hquids such as hnear non-linear and
cyclo aliphate hydrocarbon solvents for example n-hexane, heptane, octane,
n-decane, cyclohexane as well as mixtures of such solvents with aromatic
hydrocarbons Particularly sutable are hydrocarbon solvents which are
admixed to matenals which increase the tendancy of said solvents to foam

Especially suitable organic liquids are liquid hydrocarbon fuels, for example
petroleum-denved fuels such as gasohne, kerosenae, or distiliate fuel ail Of such
tuels distillate fuei oils especially middle distillate fuel oils are preferred
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Such mddle distillate fuel ails generally boil within the range of from 110°C to
500 C,eg 150 to400 C The fuel oit may compnse atmosphenc distillate or
vacuum distillate, or cracked gas o1l or & blend in any proportion of straight run
and thermally and/or catalytically cracked distilates The most common middle
distillate fuels are jet fuels diese!l fusls, heating oils and heavy fuel olls The
heating oil may be straight atmospheric distillate, or it may contain minor
amounts e g up to 35 wit% or vacuum gas o1l or cracked gas oiis or of both

Vegetable-based fuel oils are also surtable, for example rape seed oil or ester
denvatives of rape seaed oil, especially rape seed o1l methyl and ethyl esters
Such vegetable-based fuels are preferably used alone or blended with
petroleum-denved fuel oills Similarly, blends of oxygenates such as alcohols,

diols and/or ethers with petroleum denved fuel olis may be advantageously
used

The iquid hydrocarbon fuels preterred in accordance with the first second,
fourth, sixth and seventh aspects of the invention may further contain any of the
additives customanly present in such iquids, or known from the literature For
example where the fuel 1s a gasoline fuel it may contan anti-knock additives
such as tetraethyl lead or cyclopentadienyi-manganese tncarbonyl compounds,
or denvatives Further, the gasoline may contain one or more dispersant or
detergent additives for example the hydrocarbyl-substituted amines well-known
inthe art Other additives commonly present include plasticiser esters for
example adipates and mixtures thereof, scavengers ant-oxidants, ignition
improvers, metal deactivators, metallic salts useful as vaive recession inhibitors,

for example sodium salts of alkyl benzene suiphonic acids, and oxygenates
such as alcohols and ethers

Wicre the fuel 1s a muddie distillate fuet o1l the fusl may contain one or more low
temperature flow-improving additives known In the art

In a eighth aspect therefore, this invention claims the use, for suppression or
inhubition of the foaming tendencies of an organic iquid of an additive

compnsing both a product obtainable by the reaction betwsen

(a) a polyamine of the formula (1)
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(A) (B) (©)
H,N/ %N/ HN/ 1\"“2 )
H « H y

wherein A, B and C are the same or different and each represents a

hydrocarbyl group, and x and y are integers whose sum Is in the range from 0
to 10, and

a carboxyiic acylating agent

and one or more low temperature flow improving additives

In a ninth aspect, this invention claims a iquid composition compnsing a major
proportion of an organic hquid and 2 minor proportion of an additive compnsing
both a fully acylated product of reaction between

(a)

(b)

a polyamine of the formula (I}

(A) (8) (C)
HzN/ \{n/ Hu/ }\Nﬂz "
x y

wherein A, B and C are the same or differant and each represents a

hydrocarbyl group and x and y are integers whose sum is in the range from 0
to 10, and

& monocarboxylic acylating agent of the formula (1)

O

)j\ (1))

R X

wherein R represents a hydrocarbyl group, and X represents a leaving group,
prowided that (b) is not phenylsteanc acid, isosteanc acid or tali-oil fatty acd,
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and one or more low temperature flow improving additives

Preferred under the eighth and ninth aspects are those products of reaction

whearein reactant (a) 1s selected from those polyamines preferred under the first

three aspects of the inventton Also preferred are those organic liquids preterred
under the first second sixth and seventh aspects

The one or more aforementioned low temperature flow improving additives may
be selected from the group compnsing

( a comb polymer

(n) apolyoxyalkylene ester ether ester/ether or a mixture thereof
(m) an ethylene/unsaturated ester copolymer

(v) a polar, arganic, nitrogen-containing wax crystal growth inhibrtor,
(v} a hydrocarben polymer

(vi) sulphur carboxy compounds and

(vn) hydrocarbylated aromatics

Such low temperature flow improvers wili now be discussed in more detail

{)) Comb Polymers

Comb polymers are polymers in which hydrocarbyl groups are pendant from a
polymer backbone and are discussed in "Comb-Like Polymers Structure and

Properties™ N A Platé and V P Shibaev, J Poly Sci Macromolecular Revs ,
8, p 117 to 253 (1974)

Advantageously, the comb polymer 1s a homopolymer having side chains
containing at feast 6 and preferably at least 10, carbon atoms or a copolymer
having at least 25 and preferably at least 40 more preferably at least 50, molar
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per cent of units having side chains containing at least 6 and preferably at least
10, carbon atoms

As examples of preterred comb polymers there may be mentioned those of the

general formula
1
DU
G m K L n

D R COOR1! QCOR'! R12COOR'1 or OR'?
E = H,CHs DorR12

G = HorD
J

K

L

m-—-0O—0

where

H, R12 R12COOR'! or an aryl or heterocychc group
H, COOR12 OCOR12 QOR12 or COOH

H R'2 COOR'2 OCOR12 oraryl

C10 hydrocarbyl

C4 hydrocarbyl

D
-
-k
v MO

and m and n represent mole ratios m being within the range of from10t6 04 n
being in the range of from0to 0 6 R11 advantageously represents a
hydrocarbyl group with trom 10 to 30 carbon atoms, and R12 advantageously
represents a hydrocarbyl group with tfrom 1 to 30 carbon atoms

The comb polymer may contain units denved from other monomers It desired or

required It 1s within the scope of the invention to include two or more difterent
comb copolymaers

These comb polymers may be copolymers of maleic anhydnde or fumanc acid
and another ethylenically unsaturated monomer e g an c-olefin or an
unsaturated ester for example vinyl acetate It s preferred but not essential that
equimolar amounts of the comonomaers be used aithough molar proportons in
the range of 210 1 and 1 to 2 are suitable Examples of olefins that may be
copolymenzed with e g maleic anhydnde include 1-decene 1-dodecene 1-
tetradecene 1-hexadecene and 1-octadecene
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The copolymer may be esterfied by any suitable technique and although
preferrad 1t 1s not essential that the maleic anhydnde or fumanc acid be at least
50% estenfied Examples of alcohols which may be used include n-decan-1-ol,
n-dodecan-1-ol n-tetradecan-1-ot n hexadecan-1-ol, and n-octadecan-1-ol
The alcohols may also include up to one methyl branch per chain, for example,
1-methylpentadecan-1-ol, 2-methylitndecan-1-o0l The alcohot may be a mixture
of normal and single methyl branched alcohols It i1s preferred fo use pure
alcohols rather than the commercially avaiiable alcohol mixtures but if mixtures
are used the R12 refers to the average number of carbon atoms in the alkyl
group 1f alcohols that contain a branch at the 1 or 2 posttions are used R12
refers to the straight chain backbone segment of the alcohol

These comb polymers may especially be fumarate or itaconate polymers and
copolymers such as for example those descnbed in European Patent
Apphcations 153 176, 153 177 and 225 688, and WO 91/16407

Particularly preferred fumarate comb polymers are copolymers of alkyl fumarates
and vinyl acetate tn which the alkyl groups have from 12 to 20 carbon atoms,
more especially polymers in which the aikyl groups have 14 carbon atoms or in
which the alkyl groups are a mixture of C14/C1¢ aikyi groups, made, for axamplie,
by solution copoiymenzing an equimolar mixture of tumanc acid and vinyl
acetate and reacting the resuliing copolymer with the alcohol or mixture of
alcohois which are preferably straight chain alcohols When the mixture is used
it Is advantageously a 1 1 by weight mixture of normal C44 and Cqg alcohols
Furthermore mixtures of the C14 ester with the mixed C14/C4¢ ester may
advantageously be used {n such mixtures the ratio of C44 10 C14/C15 18
advantageously in the range of from 1 110 4 1 preferably 2 1 to 7 2, and most
preferably about 3 1 by woght The particularly preterred fumarate comb
polymers may, for example have a number average molecular weight in the

range ot 1,000 to 100,000 preferably 1,000 to 30,00 as measured by Vapour
Phase Osmometry (VPO)

Other suttable comb polymers are the polymers and copolymers of a-olefins and
estenfied copolymers of styrene and maleic anhydnde and estenfied
copolymers of styrene and fumanc acid, mixtures of two or more comb polymers

may be used in accordanca with the invention and, as indicated above such use
may be advantageous
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(v} Polyoxyalkylene Compounds

Examples are polyoxyalkylena esters ethers, astar/ethars and mixtures thereof,
particularly those containing at least one, preferably at least two C1g to C3o
hnear saturated alkyl groups and a polyoxyalkylene glycol group of molecular
weight up to 5 000 preferably 200 to 5 000, the alky! group in said
polyoxyalkylene glycol containing from 1 to 4 carbon atoms These matenals
form the subject of European Patent Publication 0 061 895 A2 Other such
additives are descnbed in United States Patent 4 491 455

The preferred esters ethers or ester/ethers which may be used may be
structurally depicted by the formula

R3-0(A)-0-R*
whara R3 and R4 ara the same or ditferent and may be

(a) n-alky!

%
(py n-akyl-C

0
(c) n-alkyl-0-C~(CHy)s

2 1
(@) n-akyl-O C~(CHy)5C-

n being, for example 1to 30 the alkyl group bemmg linear and saturated and
containing 10 to 30 carbon atoms and A representing the polyalkylene segment
of the glycol in which the atkylene group has 1 to 4 carbon atoms, such as a
polyoxymethylene, polyoxyethylene or polyoxytnmethylene moiety which i1s
substantially lnear some degree of branching with lower alkyl side chains (such

as in polyoxypropyiene glycol) may be present but it is preferred that the glycol is
substantially inear A may also contain nitrogen

166
|OF



-

10

15

20

25

30

WO 94/06894 PCY/EP93/02560

19

Examples of suitable glycols are substantally inear polyethylene glycols (PEG)
and polypropylene giycols (PPG) having a molecular weight of about 100 to
5,000 preferably about 200 to 2,000 Esters are preferred and fatty acids
containing from 10-30 carbon atoms are useful for reacting with the giycols to
form the ester additives it being preferred to use a Cg-Cz4 fatty acid, especially
behenic acid The esters may also be prepared by astenfying polyethoxylated
fatty acids or polyethoxylated alcohols

Polyoxyalkylene diesters diethers, ether/esters and mixtures thereof are suitable
as addrtives, diesters being preterred for use in narrow boiling distillates when
minor amounts of monoethers and monoesters (which are often formed in the
manutactunng process) may aiso be present It 1s important for additive
performance that a major amount of the dialkyt compound s present In
particular, steanc or behenic diesters of polyethylene glycol, polypropylene
glycol or polyethylene/polypropylene glycol mixtures are preferred

Other examples of polyoxyalkylene compounds are those descnbed In
Japanaesa Patent Publication Nos 2-51477 and 3 34790 (both Sanyo), and the

estenfied alkkoxylated amines descnbed in EP-A-117,108 and EP-A-326,356
{both Nippon Qil and Fats)

{m) Ethylene/Unsaturated Ester Copolymers

Ethylene copolymer flow improvers have a polymethyiene backbone divided into
segments by oxyhydrocarbon side chains, | @ ethylene unsaturated ester
copolymer flow improvers The unsaturated monomers copolymensable with

ethylene to form the copolymers include unsaturated mono and chesters of the
general formula

R N P
RO~ g7

wherein R> represents hydrogen or a methy! group,
RS raprasents a -OOCRS or -COORS group wherein R8 represents hydrogen ora
C+ to Czg, preferably Cy to C1g more preferably a Cq to Cg, straight or branched

1877
”
[8))
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chain alky! group provided that R8 does not represent hydrogen when Re
represents -COORS, and
R7 1s hydrogen or COORS

The manomer, when RS and R7 are hydrogen and RS 1s -OOCRS, includes viny!
alcohol esters of C4 to Cag, preferably C4 to Cs, monocarboxylic acids, and
preferably Ca to C2g more preferably C4 to Cs monocarboxylic acids most
preferably C; to Cs monocarboxyhic acids Examples of vinyl esters which may
be copolymensed with ethylene inciude vinyl acetate, vinyl propionate and vinyl
butyrate or isobutyrate, vinyl acetate and vinyl propionate being pretetred
Prefarably, the copolymers contain from 5 to 40 wt% of the vinyl ester, more
preferably from 10 to 35 wi% viny! ester [change to molar] They may aiso be in
the form ot mixtures ot two copolymers such as those descnbed in US Patent

3 961,916 Preferably number average molecular weight, as measurad by
vapour phase osmometry, of the copolymer 1s 1 000 to 10 000, more preterably
1,000 to 5,000 M desired, the copolymers may be denved from additional
comanomers e g they may be terpolymers or tetrapolymers or higher polymers,
for example where the additional comonomer is isobutylene or dusobutylene

Such copolymers may also be made by transestenfication, or by hydrolysis and
re-estenfication, ot an ethylene unsaturated ester copolymer to give a different
ethylene unsaturated ester copolymer For example, ethylene vinyl hexanoate
and ethylene vinyl octanoate copolymers may be made n this way, e g from an
ethyiene winyl acetate copolymer

(v) Polar Organic, Nitrogen-contalning Compounds

The oii-soluble polar nitrogen compound 1s either ionic or non-tonic and is
capable of acting as a wax ctystal growth inhibitor in fuels It compnses for
example one or more of the compounds (a) to (c) as follows

(@) Anamine sait and/or amide formed by reacting at least one molar
proportion of a hydrocarbyi substituted amine with a molar proportion of a
hydrocarbyl acid having 1 to 4 carboxylic acid groups or its anhydnde

Ester/amides may be used containing 30 to 300 preferably 50 to 150 total
carbon atoms These nitrogen compounds are descnbed in US Patent

Lo&

|06
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4 211 534 Suitable amines are usually long chain C12-C4p pnmary,=
secondary tertiary or quatemary amines or mixtures thereof but shorter
chain amines may be used provided the resuliing mtrogen compound 1S
ol soluble and therefore normally contains about 30 to 300 total carbon
atoms The nitrogen compound preferably contains at least one straight
chain Cg to Cao, preferably C14 to C24 alkyl sagment

Suntable amines include pnmary, secondary, tertary or quaternary, but
preferably are secondary Terbary and quaternary amines can only form
amine salts Examples of amines include tetradecyl amine, cocoamine,
and hydrogenated tallow amine Examples of secondary amines include
dioctacedyl amine and methyl-behenyl amine Amine mixtures are also
suitable such as those denved from natural matenals A preferred amine
15 a secondary hydrogenated tallow amine of the formula HNRPR10
wherein R? and R10 are alky! groups denved from hydrogenated tallow fat
composed of approximately 4% C14, 31% C1g, 59% C1a

Examples of suitable carboxylic acids and their anhydndes for prepanng
the mtrogen compounds include cyclohexane 1,2 dicarboxylic acid,
cyclohexene 1 2 dicarboxylic acid cyclopentane 1,2 dicarboxyhc acid and
naphthalene dicarboxylic acid, and 1,4-dicarboxylic acids including
dialkyl spirobislactone Generally these acids have about 5-13 carbon
atoms in the cyclic moiaty Preferred acids useful in the present invention
are benzene dicarboxyhc acids such as phthalic acid 1sophthalic acid
and terephthalic acid Phthalic acid or its anhydnde Is particularly
preferred The partcularly preferred compound is the amide-amine salt
formed by reacting 1 molar portion of phthalic anhydnde with 2 molar
portions of dihydrogenated tallow amine Another preferred compound 1s
the diamide formed by dehydrating this amide-amine salt

Other examples are long chain alkyl or alkylene substrtuted dicarboxyiic
acid denvatives such as amine salts of monocamides of substituted
succinic acids exampies of which are known in the art and descnbed in

US-A-4 147 520, for example Suitable amines may be those descnbed
above

Other examples are condensates such as descnbed in EP-A-327 423
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A chemical compound compnsing or including a cyclic nng system, the
compound carrying at least two subshtuents of the general formula (1)
below on the nng system

-A-NR13R14 (1)

where A i1s an aliphatic hydrocarbyl group that 1s optionally interrupted by
one or more heterc atoms and that 1s straight chain or branched, and R13
and R14 are the same or different and each s independently a
hydrocarby! group containing 9 to 40 carbon atoms optionally interrupted
by one or more hetero atoms the substituents being the same or difterent
and the compound optionally being n the form of a saft thereot

Preferably, A has from 1 to 20 carbon atoms and Is preferably a
methylene or polymethyiene group

Examples of substituted hydrocarbyl groups include 2-hydroxyethyl
3-hydroxypropyl 4-hydroxybutyl 2-ketopropyl ethoxysthyl and
propoxypropyl The groups may also or alternatively contain atoms other
than carbon in a chain or nng otherwise composed of carbon atoms

Suitable hetero atoms include for example, nitrogen, sulphur and,
preferably, oxygen

The cyche nng system may include homocychc, heterocychc, or fused
polycychc assemblies or a system where two or more such cyclic
assembhes are joined to one another and in which the cyclic assemblies
may be the same or different Where there are two or mare such cyclic
assembhes the substituents of the general formuta (I) may be on the
same or different assemblies, preferably on the same assembly
Preferably, the or each cyclic assembly 1s aromatc more preferably a
benzene nng Most preferably, the cyclic nng system is a single benzene
nng when 1t is preferred that the substituents are in the ortho or meta
positions, which benzene nng may be optionally further substiuted
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The nng atoms 1n the cyclic assembly or assembligs are prefarably
carbon atoms but may for example include one or more nng N, S or O
atom n which case or cases the compound Is a heterocychc compound

Examples of such polycyclic assemblies include

()] condensed benzene structures such as naphthalene, anthracens,
phenanthrene and pyrene

(1) condensed nng structures where none of or not all of the nngs are
benzene such as azulene ndene, hydroindene fluorene, and
diphenylens oxide

(m) nngs joined "end-on" such as diphenyt,

{v) heterocyclic compounds such as quinoline, indole 2 3

dihydroindole, benzofuran coumann isocoumann benzothiophan
carbazoie and thiodiphenylamine,

(v) non-aromatic or partially saturated nng systems such as decalin

{1 e decahydronaphthalene) a-pinene cardmene and bomylene,
and

(i) three dimensional structures such as norbomene, bicycloheptane
(1 e norbornane), bicyclooctane, and bicyclooctene

Each hydrocarbyl group constituting R13 and R14 in the invention
{Formula 1) may for example be an alkyl or alkylene group or a mono- or
poly-alkoxyalkyl group Preferably, each hydrocarbyl group is a straight
chain alkyl group The number of carbon atoms in each nydrocarby!
group Is preferably 16 to 40 more preferably 16 to 24

Also 1t 1s preferred that the cyclic system is substituted with only two
substituents of the general formuia (i) and that A 1s a methyiene group

Examples of salts of the chemical compounds are the acetate and the
hydrochionde
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The compounds may conveniently be made by reducing the
cotresponding amide which may be made by reacting a secondary amine
with the appropnate acid chionde, and

(¢) A condensate of long chain pnmary or secondary amine with a carboxyiic
acid-containing polymer

Specific examples include polymers such as descnbed in

GB-A-2 121,807 FR-A-2,592,387 and DE-A-3,941,561, and also esters of
telemer acid and alkanoloamines such as descnbed in US-A-4,638,256,
a long chain epoxide/amine reaction product which may optionaily be
further reacted with a polycarboxyhc acid, and the reaction product of an
amine containing a branched carboxylic acid ester an epoxide and a
mono-carboxylic acid polyester such as descnbed in US-A-4 631 071

(v} Hydrocarbon Polymers

Examples are those represented by the following general formula

T ey
ST
T T, [H U],
where T = HorRI15
U = HTorami
RS = C4 Cap hydrocarbyl

and v and w represent mole ratios v being within the range 1 0 to 0 0, w being
within the range 001010

These polymers may be made directly from ethylemecally unsaturated monomers

or indirectly by hydroganating the polymer made from monomers such as
1soprene and butadiene



10

15

20

25

30

35

43
N

WO 94/06894 PCE/EP93/02560

25

Preferred hydrocarbon polymers are copolymers of ethylene and at least one a-
olefin, having a number average molecular weight ot at least 30,000 Preferably
the a-olefin has at most 20 carbon atoms Exampies of such olefins are
propylene 1-butene, isobutene, n-octene-1 1sooctane-1, n-decene-1 and
n-dodecene-1 The copolymer may also comprise small amounts, e g up to
10% by weight of other copolymenzable monomaers, for example olefins other
than a-olefins, and non-conjugated dienes The preterred copolymer is an
ethylene-propylene copolymer 1t 1s within the scope of the invention to include
two or more different ethylene-a-oletin copolymers of this type

The number average molecular weight of the ethylene-c-olefin copolymer is, as
indicated above, at least 30 000 as rmeasured by gel permeation
chromatography (GPC) relative to polystyrene standards advantageously at
least 60 000 and preferably at least 80,000 Funchonaily no upper kmit anses
but difficuities of mixing result from increased wiscosiy at molecular weights

above about 150,000 and preferred molecular waight ranges are from 60,000
and 80 000 to 120 000

Advantageously the copolymer has a molar ethylene content between 50 and
85 percent More advantageously, the ethylene content 1s within the range of
from 57 to 80%, and prefarably it 1s in the range from 58 to 73% more preferably
from 62 to 71%, and most preferably 65 to 70%

Preterred ethylene-a-olefin copolymars are ethylene-propylene copolymers with
a molar ethylene content of from 62 to 71% and a number average molecular
weight in the range 60,000 1o 120,000, espacially preferred copolymers are

ethylene-propylene copolymers with an athylene content of from 62 to 71% and
a molecuiar weight from 80,000 to 100,000

The copolymers may be prepared by any of the methods known in the art, for
example using a Ziegler type catalyst Advantagsously the polymers are

substantally amorphous, since highly crystalline Jolymers are relatively
Insoluble in fuel oil at low temperatures

The additive composition may also compnse a further ethylene-c-olefin
copolymer advantageously with a number average molecular weight of at most
7500, advantageousty from 1 000 to 6,000 and preferably from 2 000 to 5,000
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as measured by vapour phase osmometry Appropnate c-olefins are as given
above, or styrene with propylene agan being preferred Advantageously the
ethylene content is from 60 to 77 molar per cent although for ethylene-propylene

copolymers up to 86 molar per cent by weight ethylene may be employed with
advantage

Examples of hydrocarbon polymers are deschbed in WO-A-9 111 488

(v) Sulphur Carboxy Compounds

Examples are those descnbed in EP-A-0,261,957 which descnbes the use of
compounds of the general formula

—R16
A\c/x R

C
B/ \Y—R-"’

in which -Y-R17 1s SO5l )(+1N|q133|:g17 505 HNRER17

-SO3 HHaNR18R17 -SO5( +IHZNR17
SO2NR18R17 or SO4R17
-X-R16 5 -Y-R17 or -CONR13R16

COZ M9INRIPR16  CORl XIHNR RIS,
-R19-COOR6 -NR18COR16
-R19QRA16 -R1OCOR16 -R19 |16
-N(COR18)R'6 or Z{ JINR SRS,

-Z()15 SO30) or -CORL)

R16 and R17 are alkyl, alkoxyalky! or polyalkoxyalkyl contamning at least 10
carbon atoms in the main chain,

R18 15 hydrocarbyl and each R18 may be the same or different and R19 is absent
oris Cq to Cs alkylene and in
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the carbon-carbon (C-C) bond 1s erther a) ethylenically unsaturated when A and
B may be alky!, alkenyl or subshtuted hydrocarbyl groups or b) part of a cyclic
structure which may be aromatc, polynuclear aromatic or cyclo-aliphatic, it 1s
preferred that X R16 and Y-R17 betwean them contamn at least three alkyl,
alkoxyalkyl or polyalkoxyalkyl groups

(w) Hydrocarbylated-Aromatics

These maternals are condensates compnsing aromatic and hydrocarbyl parts
The aromatic part 1s conveniently an aromatic hydrocarbon which may be
unsubstituted or substituted with, for example, non-hydrocarbon substituents
Such aromatic hydrocarbon preferably contains a maximum of these substituent
groups and/or three condensed nngs, and is preferably naphthalene The
hydrocarbyl part 1s a hydrogen and carbon contauning part connected to the rest
of the molecule by a carbon atom It may be saturated or unsaturated, and
straight or branched and may contain one or more hetero-atoms prowvided they
do not substantially atfect the hydrocarbyl nature of the part Preferably the
hydrocarby! part i1s an alkyl part, conveniently having more than 8 carbon atoms
The molecular weight of such condensates may, for example, be in the range of
2,000 to 200,000 such as 2 000 to 20 000 preferably 2,000 to 8,000 Examples
are known in the art, pnmanly as lube oit pour depressants and as dewaxing
aids as mentioned herainbefore, they may, for example, be made by condensing
a halogenated wax with an aromatic hydrocarbon More specifically, the
condensation may be a Fnedel-Crafts condensation where the halogenated wax
contains 1510 60 = g 16to 50 carbon atoms has a melting point of about 200
to 400°C and ha- peen chionnated to 5 to 25 wi% chionne,eg 10to 18 wt%

Another way of making similar condensates may be from olefins and the
aromatic hydrocarbons

Multicomponent additive systems may be used and the ratios ot additives to be
used will depend on the fuel to be treated

HE
13
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Middle distillate fue! oils may contain one or more other additives Particularly
noteworthy additives are the ashless disparsants which are descnbed in
numerous patent specifications, such as EP-A-0 482 253 Further examples
include macrocyciic ashless dispersants cetane improvers, polymers of
monoolefins metallic-based combustion improvers such as ferrocene, corrosion
inhibitors anti-oxidants reodorants, and antiwear additives

In accordance with all use and iquid composition aspects, the quantity of
reachion product tn the hiquid 1s usually in excess of 0 00005% (weight of
additive per weight ot organic iquid)

The maximum quantrty empioyed does not appear to be cntical appeanng 1n
practice to be governed by economics and choice However, particularly
suitable quantities he n the range of 0 00005% to 5 0% weight of product per
weight of organic iquid More preterably, the product may be employed in the
range 0 06001% to 0 5% more preferably stili 0 0005% to 0 1%, and most
preferably 0 0005% to 0 01% weight per weight of fual

The reaction products may be introduced into the orgamc liuids 1n the form of a
concentrate in such a concentrate the product(s) may be dissolved in a soivent
at a concentration within wide mits according to the needs and restnctions of
the specific application, for example from 1 90, such as 10 80, per cent
(weight'weight) Examples of sutable solvents are hydrocarbons or oxygen-
contaning hydrocarbons such as kerosene aromatic naphthas and muneral
lubncating oils  Optionally co-additives such as those earlier descnbed may be

present depending upon the organic iquid to be treated and the demands of
each circumstance

The vanous aspects of the mvention will now be iliustrated by way of example
only as follows
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EXAMPLES OF REACTION PRODUCTS

sl

Example 1

Oleic acid (282 g 1 0 moles] was dissolved in toluene (250 mis) Diethylene
tnamine (DETA) (34 3 g, 0 33 moles) was dissolved in toluene (100 mis), the
shght stoichiometnc excess of oleic acid bemng used to ensure subsequent
acylation of every amuno group The amine solution was added slowly to the
stired solution of the acid over one hour Dunng this addition there was an
axotherm and the reaction temperature increased by 13 C When the addition
of the amine was complete, the reaction mixture was heated to refiux for 7 hours
and 45 minutes Dunng the reflux water (17 mis, theory = 18 mis) was
collected in a Dean & Stark trap At the end of the refiux the toluene was
removed by distiling the reaction mixture to a pot temperature of 150 C Final

traces of solvent were removed from the product by applying a vacuum of
500 mm Hg

The product obtained was a waxy solid The IR spectrum of the product showed
no trace of oleic acid (peak at 1711 wavenumbers) There were however,
peaks at 1665 and 1590 wavenumbers consistent with the formation of
secondary and terhary amide groups 1 e that acylahon had been essentally full

Examples 2 and 3

Analogous reaction conditions were employed to generate fully-acyiated
reaction products as illustrated in Table | below

PCT/EP93/02560

7
H{
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Table |
Reactants
Ex |(a) polyamine (b) monocarboxylic | Ratlo of
No acylating agent | a b used
2 oleic acid shghtly
= NH greater
HNT \/\ﬁ/\/ ¢ than 1 4
3 tall ol fatty acid slightty
= greater
HNT " “"NH, than 1 3

Examples 4 and 5

Reactron condittons analogous to those used for the synthesis of the previous
examples 1-3 were employed In the reaction of one mole of diethylene tnarmine
with twa moles of monocarboxylic acylating agent as shown in Table |l

Table N
Reactants
Example No|{a) polyamine (b) monocarboxylic
acylating agent
4 H stearic acid
- H;N/\/ \/\Nﬂz
5 H tall ail fatty acid
HNT " ""NH,

in both examples the major product was of the form
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Y

where the acylating agent (b) corrasponds to RCOOH, 1 e shil a fully-acylated
product within the meaning of this specification, every amino group of the
polyamine having undergone reaction upon addition of acylating agent (b} and
three moles of water per mole of DETA having been evolved

Examples 6 to 14

Reaction conditions analogous to those used for the synthesis of Examples 1-3
were employed to generate products according to the use and iquid
composition aspects of the invention, as illustrated in Table i below
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Table Il
Reactants
Example No (a) polyamine (b) monocarboxylic
acylating agent
- 7] steanc acid
/\/ NH2
H,N
7 - oleic acid
8 -"- cekanoic acid
9 " coco fatty acid
10 " tall-oil fatty acid
11 " 1 1 midure of coco and tall-oil
fatty acds
12 coco fatty acid
OH
HN//\\’/ NH,
13 -"- cekanoic acid
14 -" steanc acid

In each example, one mole of polyamine was reacted with shghtly in excess of
5 two moles of acylating agent

Examples of Use and Liquid Composition Aspects

Exampies 1-14 were tested for their etfects on the foaming tendencies of orgamic
10 lgquids
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in the following Expenments A B and C the procedure used to assess foaming
tendency involved the hand-shaking of 100 mi of test hquid in a previously-
cleaned and dned 4 oz bottle the bottle then being placed in normal attitude on
a stationary, flat surface The subsequent length of time (in seconds) over which
the foam generated by shaking collapsed suthciently to reveal a clear area of
iquid surface was recorded as a measure of foaming tendency, longer foam
collapse times indicating greater foam stability

Experiment A

For the purposes of this expenment two conventional European diesel fuels
showing a pronounced tendency to foam were selected as suttable organic
kquids Each diesel fuel possassed the following charactenstics

Dlesel Fuel V

Test Description Method/Designation Result
PAAR Density D4052/1P365 0 8399
KV 40C D4451P71 2 825
Cloud Point 1P219/D2500 (auto) -6°C
Pour Point D97/iP15 -279C
Sulphur %wt XRF RD/86/10 020
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Distillation Voi% Off Temp °C
by D86/IP123 IBP 148
method 5 194
10 209
20 229
30 248
40 263
50 275
60 286
70 298
a0 312
90 331
95 345
FBP 367

Diesel Fuel W

A conventional European diesel tuel of similar charactenstics to fuel V

Previously-exemplified reaction products were added to samples ot each test
tuel, foam collapse tmes after 30 seconds of shalking being measured in
accordance with the prescnbed method and shown in Table IV below
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Table IV
Foam Collapse Time (s) of Test Fuel
Additive @ given additive treat-rate
Example No 0 0 001% {(w/w) | 0 002% (w/w) | 0 003% (w/w)
Base Fuel \' 32 - -
W 53 - - -
3 24 28 27
5 6 - -
11 -
7 21 41 32
62 - .
8 21 26 25
58 - -
11 7 7 6
B - -
12 26 - 10
14 24 - 17

For each reacton product the first figure in a given column indicates foam
collapse time in diesel fuel V the second figure the time 1n diesel fuei W Al

figures are the average of two tests The character - indicates an untested
combination of fuel and reaction product

42
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Experiment B

The effect of Example 6 on the foam-collapse time of two further diesel fuels X
and Y, similar in charactenstics to fuels V and W previously descnbed, was
compared with a propnetary organo-silicon block copolymer ot the class
hereinbefore descnbed known to be effective in reducing the foaming tendency
of diesel fuels and referred to as Comparative Example A

Example 6 was added to each fuel as part of a propnetary additve Concantrate
C of specific gravity 0 89 Concentrate C contained 4 5% volume of Example 6,
in admixture with further additives and diluent

Within this concentrate only Example 6 1s beheved to extubi a significant etfect
on fuel foaming tendency

The results ot this testing are shown in the Figures 1 and 2 attached

Experiment C -

The eftact of Examples 1 and 2 on the foam-collapse time of a fifth diesel fuel Z,
also similar in charactensucs to fuels V and W previously descnbed, was
measured using the prescnbed test, modified such that the shaking panod was
shortened to 15 seconds The rasults are shown below in Table V

Table V
Foam Collapse Time (s) of Test Fuel
Additive @ given additive treat-rate
Exampie No 0 0001% (wiw) | 0005% (w/w)
Base Fuel Z 56 - -
1 20 19
2 - 37 28

All results are the average of two tests As befare the character - indicates an
untested combination
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The additives of this invention are thus efiective as inhibitors of the foaming
tendencies of organic iquids particularty petroleum fuels In addition, thew
siicon-free compostion preciudes the formation and emission of particles of
sthicon axides upon combustion, moreover the absence of other ash-producing

elements ensures that their coentnbution to particulate emissions will be
negligible
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Claims

1 The use, for suppression or inhibition of the foaming tendencies of an organic
lquid, of a product obtainable by the reaction between

(a) a potyamine of the formuia (1)

(A) (B) (C)
o T T
X y

wherein A B and C are the same or different and each reprasents a

hydrocarbyl group and x and y are integers whose sum Is tn the range
from 0 to 10, and

(b) a carboxylic acylating agent
provided that when the sum of x and y is 0 and (b} 1s selected from the group
consisting of stearoyi, palmitoyl, myristoyl, lauroyl and oleoyl acylating agents,

A does not represent ethylene or tnmethylene

2 The usse, tor suppression or inhibition of the foaming tendencies of an organic
hquid, of a product obtainable by the reaction between

(a) a polyamine of the formula (I}

(A) (8) <)
e
x y

wharemn A, B and C are the same or different and each represents a

hydrocarbyl group and x and y are integers whose sum 1s 1n the range
from 1 to 10, and

(b) a carboxylic acylating agent
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The use according to claim 1 or claim 2 wherein said product 1s formed by the
reaction between one mole of the polyamine and at least two moles of the
carboxylic acylatng agent

The use according to any of the preceding ciams wherein said product is
formed by the complete acylation of the polyamine by the carboxyhc acylating
agent

The use according to any of claims 1 to 4 wherein acylating agent (b)is a
monocarboxylic acylating agent of the formula (lI)

o]

/I-K (I

R X
wherein R represents a hydrocarbyl group, and X represents a leaving group

The use according to claim 5 wherein the monocarboxylic acylatng agent
compnses a fatty acid composition

The use according to clarm 5 or claim 6 wherein R represents a hydrocarbyl
group containing from 10 to 30 carbon atoms

The use according to any of ciaims 5 to 7 wherein R represents a straight chain
alkyl group

The use according to any of the preceding claims wheren the polyamine is a
polyalkylene polyamine

The use according to any of claims 5 to 9 wherein said product 1s formed by the
reaction between a polyalkylene polyamine and a monocarboxylic acylating

agent selected from the group compnsing cekanoic acid and coco-fatty acd
fraction or mixtures thereof

The use according to any one of the preceding claims wherein said product i1s

present in the arganic hquid in the concentration range of 0 00005 to 5 0% wt
per weight of hquid

77
(
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The use according to any one of the preceding claims wherein said organic
iquid 1s a hydrocarbon fuel

The use according to claim 12 wherein said hydrocarbon fuel ts a middie
distillate fuel

A liquid composition compnsing a major proportion of an organic iquid, and a

minor proportion of an additive compnsing a fully-acylated product of reaction
between

(a) a polyamine of the formula (I)

(A) (B) €
X y

wherein A B and C are the same or different and each represents a

hydrocarbyl group, and x and y are integers whose sum is in the range
from0to 10 and

(b) a monocarboxylic acylating agent ot the formuia (11

o

)K (n

R X

wherein R represents a hydrocarbyl group and X rapresents a leaving

group, provided that (b) 1s not phenylsteanc acid 1sosteanc acid or tall-
ol fatty acid,

provided that, when the sum of x and y 1s 0 and R 1s selected from the
group consisting of n-heptadecyl, n-hexadecyl, n-tetradecyl, n-dodecyl
and cis-9-heptadecenyl, A does not represent ethylene or tnmethylene
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The liquid composition according to claim 14 wherein the sum of xand y is in
the range from 1 to 10

An hquid composition according to claim 14 or claim 15 wherein said orgamic
liquid 18 a hydrocarbon fuel

A liquid composttion according to claim 16 wherein said hquid hydrocarbon
fuel 1s a middle distillate fuel

A fully-acylated product of reaction between

(a)

{b)

a polyamine of the formula (1)

(A) (B) (C)
A
X y

wherein A, B and C may be the same or different and each represents a

hydrocarbyi group, and x and y are integers whose sum 1s in the range
from 1 to 10 and

a monocarboxylic acylating agent of the formula (1)

o]

)K ()

R X

wherein R represents a hydrocarbyl group, and X represents a leaving

group, provided that (b) 1s not phenyisteanc acid, isosteanc acid or tall-
oll fatty acid

The hquid composition according to any of claims 14 to 17 or the product
according to claim 18 wherein R represents a hydrocarby! group containing

from 10 to 30 carbon atoms



10

15

20

25

30

180

WO 94/06894 PCT/EP93/02560 [’E%

20

21

22

23

24

42

The liquid composition, or product according to claim 18 wherein R represents
a straight chasn alkyl group

A tully-acylated product of reaction betwaen

(a) apotyamine of the formula (I}

(A) (B) (C)
RN :_ll/ 'ﬂ/ NHR2 (W)
x y

wherein A B and C may be the same or different and each represents a
hydrocarbyl group, and x and y are integers whose sum 1s in the range from 0
to 10, and wherein R! and Re may be the same or different and sach

represents hydrogen or a hydrocarbyt group, provided that both R1 and R2 are
not hydrogen and

(b} a monocarboxylic acylating agent of the formula (lf)

o]

/lK {in

R X
whetein R represents a hydrocarbyl group and X represents a leaving group

A hquid composthon a major proportion of an organic iquid and a minor
proportion of an addtive compnsing the product of claim 21

The use for supprassion of inhibition of the foaming tendencies of an organic
iquid of the product of claim 21

The product hquid compaosition or use according to any of claims 21 to 23

wherein R1 and R2 each independently represent hydrogen or an aliphatic
hydrocarbyi group
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The product hiquid composition or use according to claim 24 wherein the
aliphatic hydrocarbyl group 1s an alkyl oxyalky] or hydroxyalkyl group

The use, for suppresston ar inhibition of the toaming tendencies of an
orgamic iquid, of an additive compnsing both a product obtainable by the
reaction between

(a) apolyamine of the formula (1)

(A) (8) ©
N \Lq/ Hu/ }\Nﬂz )
x y

wherein A, B and C are the same or different and each represents a

hydrocarbyl group and x and y are integers whose sum is in the range
from O to 10, and

(b) a carboxylic acylating agent,

and one or more low temperature flow improving additives selected from
the following

() acomb polymer

(1) a polyoxyalkylene ester ether, ester/ether or a mixture thereof,
(m) an ethylens/unsaturated ester copolymer,

(v) a polar, organic, nitrogen-containing wax crystal growth inhibitor,
(v) a hydrocarbon polymer,

(vi) sulphur carboxy compounds and

(wn) hydrocarbylated aromatics

A iquid composiion compnsing a major proportion of an organic hquid
and a minor proportic. 1 of an additiva compnsing both a fully acylated
praduct ot reaction between

(a) a polyamine ot the formula (1)
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(A) (8) (C).
ol \/ N e HE e }\NHQ 0
X y

wherein A, B and C are the same or different and each represents a

hydrocarbyl group, and x and y are integers whose sum Is in the range
fromQto 10 and

x

a monocarboxylic acylating agent of the formula (Il)

O

I,

R X

wheremn R represents a hydrocarbyl group, and X represents a leaving

group prowvided that (b) 1s not phenylsteanc acid isosteanc acid or tall-
oil fatty acid

and one or more low temperature flow improving additives selected from
the following

{1

(1)
()
{(w)
(v)
()

a comb polymer
a polycxyalkylene ester, ether, ester/ethar or a mixture thereof,
an ethylene/unsaturated ester copolymer

a polar, organic, nitrogen-containing wax crystal growth inhibitor,
a hydrocarbon polymer,

sulphur carboxy compounds, and

(vu) hydrocarbylated aromatics
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La présente invention a pour objet un nouvel additif
ayant un effet dispersant sur les asphalténes présents dans
les pétroles bruts, les coupes pétrolidres ou leurs
mélanges

Les asphalténes sont des composés hautement
cycliques solubles dans les hydrocarbures aromatiques mals
insolubles dans les hydrocarbures aliphatiques Cette
insolubilité peut entrainer, selon la nature plus ou moins
aromatique du pétrole brut ou de la coupe pétrolidre, une
précipitation et une sé&dimentation dans le milien Ces
phénoménes aménent la formation de dépdts sur la surface des
matériels de traitement qui génent leur exploitation et peut
méme entralner leur arrét

Jusqu’d malntenant ce phénoméne, bien connu, a &té
traité en aval de la production de pétrole brut Pour cela
on applique au brut des traitements de désasphaltage
effectués par précipitation, par exemple au moyen de n-
pentane Par ailleurs pour é&viter des problémes au niveau
des produits finis on proca2de a 1l7addition aux fiouls 1ssus
des unités de fractionnement des composés, en général des
tensiloactifs, permettant de maintenir en suspension les
particules asphalténiques résiduelles

On peut citer & titre d’exemples de tels composés,
les acides acide alkylarylsulfoniques qui sont visés dans le
brevet US n° 4182613 du 8 janvier 1980 qua décrit par
allleurs largement l’ensemble des problémes induits par la
présence des asphalténes dans les milieux hydrocarbonés

On peut également citer comme lllustration de tels
composés les agents tensloactifs cationiques, & bases
d’amines, utilisés en mélange dans les fiouls qui sont
décrits dans le brevet frangails n°® 8500662 du 17 janvier
1985

L’anvention propose un nouvel additif qui permet de
résoudre le probléme de l7instabilité des pétroles bruts due
aux asphalténes sans modifier de facon importante leurs
caractéristiques physigues de fagon qu’ils puissent @&tre
soumis sans difficulté aux chaines de traitements
ultérieurs

434
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Ca probléme est apparu a l’cccasion de
l’exploitation, relativement récente, des gisements de bruts
lourds asphalténiques

L’invention a pour objet un additif ayant une action
dispersante sur les asphalténes présents dans les pétroles
bruts ou les coupes pétrolidres caractérisé en ce qu’il est
constitué d’un mélange d’un tensiocactif anionigue du type
acide alkylarylsulfonigque et dfun tensioactif catiocnique du
type imidazoline

Les acides alkylarylsulfoniques auront généralement
de 10 & 70 atomes de carbone par mol&cule Le radical alkyl
comportera généralement de 4 & 30 atomes de carbone et de
préférence entre 12 et 30 Ce radical sera 1linéaire ou
ramifié Le noyau arylique monocyclique ou polycyclique de
ces acldes sulfoniques pourra comporter un ou deux radicaux
alkyles

A titre d’exemples de composés alkylaromatigques
convenant & la formation des acides sulfoniques de
1l7invention, on peut caiter le dodécylbenzéne le tétra-
décylbenzéne, l’hexadécylbenzéne, lfeicosylbenzéne, le té-
tracosylbenzéne, le dotriacosylbenzéne, le didodecylbenzéne,
le butylnaphtaléne, le dodecyldiphenylbenzéne etc

Les tensloactifs cationiques de type imidazoline
entrant dans la composition des additifs de 1/invention sont
obtenus par réaction de dé&shydratation entre une molé&cule
d’acide gras et une molécule de polyamine comportant au
moins une fanction amine primaire placée en B d’une fonction
amine praimaire ou secondaire

La molécule de polyamine comportera en général de 2
d 8 atomes d’azote & fonction amine Elle répond a la
formule générale suivante

NH, - CH, - CH - NH - (CH, ~ GH - NH)p - Ry

Ry R,

avec R; H ou CH,
R, H,CHy, C, Hy , C,H,0H
m entier de 0 &4 6



10

15

20

25

30

35

2879151

Les acides gras réagissant avec la polyamine
conmportent au moins 12 et de préférence 18 ou plus atomes Ge
carbone par molécule La chaine grasse peut contenir une ou
plusieurs 1insaturations &thyléniques Sur un plan pratique
on utilisera généralement les acides gras issus des huiles
naturelles telles que les huiles de tournesol, dfarachide,
de colza, de soja, de poisson ou du tall oil

Les tensioactifs cationiques de type imidazoline
ainsi obtenus répondent aux formules générales suivantes

I R, - C
3 N
N— cf,
R,
0
II Ra- CcC - F - CHZ-CHZ—NH—R4
H
avec Ry radical hydrocarboné alcoyle ou alcenyl
ayant plus de 12 atomes de carbone
?1 ’1

Ies composés de formule I et II proviennent de la
mise en oeuvre d’un méme processus chimique dont le degré
d’avancement varie Ils sont donc en mélange dans dss
proportions variables qui dépendent des modalités de mise en
oeuvre de la réaction de condensation de 1l1l’acide sur la
polyamine

De préférence le mélanga contiendra plus de 30%
poids du composé de formule I

La quantité d‘additif 3 ajouter au produit pétrolier
d traiter, pétrole brut ou coupe pé&trolidre dépendra de la
nature du produit pétrolier & traiter c’est-d-dire de 1la
quantité et de la structure des asphalténes présents

En général la quantité d‘addatifs a ajouter est
conmprise entre 10 et 500 ppm (poids) et de préfé&rence entre
25 et 100 ppm

Le mélange constituant 1’additif sera tel que le
rapport pondéral tensicactifs anioniques/tensiocactifs
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cationiques sera compris entre 5 et 0,2 et de préférence
entre 2,5 et 0,4

Les gquantités optimales sont dé&terminées au cas par
cas en fonction des asphalténes présents dans les p&troles
bruts ou les coupes pétroliares & traiter

L’cbjet de 1l’invention sera mieux compris a 1la
lecture des exemples cl-aprds donnés a titre non limitatif

Exemple 1

La mesure comparative de l’efficacité des divers
additifs comme agent dispersant des asphalténes dans un
milieu hydrocarbond® est r&alisée par la mise en oeuvre du
protocole ci-aprés

~ Les constituants asphalténiques du nilieu
hydrocarboné - pétrole brut ou coupe pétrolidre - sont
séparés du milieu par précipitation sélective au n-pentane
selon une méthode classique

- Les constituants ainsi séparés sont mis en
solution dans le xyléne 3 raison de 10g/1

- La solution obtenue est mélangée avec un solvant
d’hydrocarbures aliphatiques (white spirit) dans un rapport
41 20 en volume

- Des &chantillons du mélange sont introduits dans
des éprouvettes gradu&es a4 20ml, additionnés d’une quantaté
de 25 ppm (poids) de chacun des addltifs testés et
homogénéisés par agitation manuelle

~ Lfefficacité des additifs est déterminée en
observant la décantation des asphalténes aprés 24 heures de
repos On observe en effet l’apparition d’une surface nette
de séparation entre la fraction sclvant aliphatique qui ne
contient plus d’asphalténes (fraction claire et limpide) et
la fraction aromatique contenant les asphaltdnes (fraction
ocpaque et fortement colorée)

La mesure de la hauteur de 1l’interface dans
1’é&prouvette permet de gquantifier 1l/efficacité de 1l‘/additaf
utilisé

Dans les expériences ci-aprés on a &tudié
l’efficacité de divers additifs, agents tensiocactifs
anionigues ou cationiques seuls ou mélanges, sur la
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dispersion des asphalténes contenus dans un pétrole brut
lourd vénézuélien (BOSCAN)
Les agents tensio actifs utilisés sont les suivants

~ anioniques
~ lfacide oléique (A,)
- un sulfate acide dfalcool ol&o-cétylique sous forme
ammonium (Az),
- l’acide dodecylbenzéne sulfonique (A,),
- l’acide eicosylpentylbenzéne sulfonique (A,),
cationiques
le chlorure d‘oleyl-pyridine {(C,)
la dimethyloleylamine (C,)
la N-hydroxyethyloleylimidazoline (Cs)

Les résultats obtenus pour 1les divers additifs
résumés dans le tableau I ci-aprés Las mesuras de hauteur

de l7’interface sont exprimées en centimétres

Quatre sérles dfessais ont &té& effectuées Dans
chacune des séries on utilisait le méme tensio actif
anionique (A) en faisant varler la nature du tensioactif
cationique (C) associé et les proportions de chacun des
composants des couples rapport A/C exprimé en poids
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TABLEA

HAUTEUR DE L’INTERFACE |

COUPL A 100 75 50 25 0
RAPPORT A/C co 25 50 75 100

A,Cy 2,25 4,2 5,5 4,5 2,0
A C, 2,2 4,7 6,8 5,0 2,0
A,Cy 2,3 5,8 8,2 6,2 3,0
R,Cy 3,2 5,0 6,0 5,2 2,0
A,C, 3,2 5,8 7,2 6,0 2,8
A,C4 3,2 7,2 9,5 8,1 3,0
F W 4,5 7,2 7,5 6,8 2,0
AsC, 4,5 8,0 8,5 8,0 2,8
WA 4,5 10,8 13,5 11,2 3,0
A,.C, 7.2 9,8 10,2 10,5 2,0
A.C, 7,2 10,6 10,7 11,2 2,8
A,C, 7,2 14,7 18,3 16,3 3,

Les ré&sultats obtenus montrent 1l’efficacité des
mélanges de tensio actifs anioniques et cationiques qui, a
conditions comparables, est bien supérieure 3 celle de
chacun des constituants des mélanges Ils montrent également
l’effet particulier des composés du type imidazoline qui,
par association, multiplient par 3 l’effet du tensio actif
anionique utilisé et plus particuliérement les performances
exceptionnelles du couple A,C,

Exenple 2

Le couple acide benzéne sulfenique 1imidazoline
(A,C3) étant particulidrement efficace une recherche de
1l’optimum a &té& effectude en falsant varier le rapport A/C
Les résultats obtenus sont les suivants
A/C 75/25 - 70/30 - 60/40 - 50/50 - 40/60 - 30/70 -~ 25/7
Haut 14,7 - 15,8 - 17,2 - 18,3 =~ 18,5 - 18,4 - 16,3
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Exemple 3

Cet exemple illustre 1l’utilisation de 1l’additif
selon l’invention dans une installation de production de
pétrole brut

Le brut d’un gisement de pétrole a la composition
suivante

huile 72% dont asphalténes 6,9%, eau a 42 g/l ClNa
de salinité, €02 3% Production en huile 1 100 m3/j

Le passage du brut dans le séparateur entraine sur
les parois, sur les sondes de l’équipement et sur le fond,
la formation d’un d&pdt dur et cochérent qul nécessite un
nettoyage mécanique tous les 21 jours La gquantité de résidu
extraite est de l’ordre de 12 m? et doit &tre détruite

Pour le traitement on injecte dans l7installation au
niveau des pompes a raison de 50 ppm par rapport & l‘huile
produite un mélange contenant 60 & ©poids dfacide
alcoylbenzénesulfonique dont le groupe alcoyle compte 25
atomes de carbone et 40% poids du prcduirt de condensation
d’un acide gras de cclza sur 1 mole de diéthyléne triamine
(taux d’imidazoline 55% par rapport A l‘acide gras)

Aprés 50 Jjours de traitement on arréte
l1’installation, bien que cela ne soit pas nécessaire et on
constate que 1‘é&palsseur du dép6t sur les parois aprés
pompage du contenu du fond ne dépasse pas 2cn Ce dépdt est
facilement &liminé au jet d’eau & 10 bars et le résidu peut
étre joint sans inconvénient & la production d’huile
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REVENDICATIONS

1 - Additifs pour le traitement des produits pétroliers

3

asphalténigues caractérisé en ce qu’ils contiemnent un
mélange d‘un agent tensio-actif anionique de type acide
alkylarylsulfonique et d/un agent tensio actif
cationigue de type imidazoline

Additifs selon la revendication 1 caractérisé& en ce que
l’agent tensioactif de type imidazoline est constitué
par un mélange de produits répondant aux deux formules I
et II suivantes,

N CH
o) R, - c/ 2
~
%
Ry

{I1) R4~ ﬂ - ? - CHy—CH,-NH-R,
H
avec R, radical hydrocarboné alcoyle ou alcenyl ayant
plus de 12 atomes de carbone, et
R ?1
Ry -~ (CI-Iz-(l:I-I--NI{)m—R2 ou - (CHy - CH - 0), - H

avec R1 H ou CH3
R2 H , CHy , €y H5 ; c2H40H
m entier de 0 & 6

Additifs selon l’une des deux revendications 1 et 2
caractérisé en ce que 1l1l’agent tensicactif de type
imidazoline est préparé par une réaction de condensation
avec déshydratation d4/un acide gras provenant d’une
huile naturelle sur une polyamine de formule

Ry Ry

4 - Additifs selon l’une des revendications 2 et 3

caractérisés en ce que l’agent tensicactif de type

M
,5@
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imidazoline est un mélange contenant au moins 30 % poids
de composés de formule I

5 = Additifs selon l’une des revendications 1 & 4

5 caractérisés en ce que le rapport pondéral tensioactifs
anioniques/tensioactifs cationiques est compris entre
0,2 et 5

6 - Utilisation des additifs selon l7une des revendicatlona
10 1 &4 4 pour 1le traltement des produits pétrolisrs
asphalténiques caractérisé en ce que la teneur en

additifs des produits pétroliers est comprise entre 10
et 500 ppm
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Bekannthch st ber vielen Rohflen der Anted an
hochmolekvleren Verbindungen so groB, daB diese
ba Normaltemperatur nicht mehr vollstindig sm Ol
gelist mnd In den Lagerstitten smnd dagegen wegen
der dort herrschenden erhShten Temperaturen und
Driicke diese hochmolekularen Bestandteile 1m Ol
18sheh Bet der Forderung wird das warme 1 bam
Errerchen hSherer Bodenschichten an den kalten
Robrwandungen abgekuhlt, so daB die Sittpungs-
temperatur {ur die hochmolekularen Verbindungen
unterschrtten wird Dre hochmolekularen Stoffe
schesden sich an den kalten Rohrwandungen ab und
verrmgem 0 den Querschmit der Leatungen Diese
Abscheidungen k8nnen so stark werden daB praktisch
kemn DurchfluB mehr vorhanden 15t Die Fdrderung
muB dann unterbrochen werden, und die Ausscher-
dungen miissen entweder mechamisch oder durch
Erhitzen entfernt werden.

Die Ausscheidungen sind, wie die Rohdle selbst,
sehr unterschuedhicher Nator Zum uberwicgenden Teil
bestechen ste aus hochmolekularen Paraffinen, deren
Molekulargewicht s etwa 900 betragen kann Die
abgeschiedenen Pamffine enthalten nun micht das
gesamto Spektrum der Kohleawasserstoffe, sondern
unmer nur einen gewissen Bereich Dre Ablagerungen
amd deshalb teils pastenartig weich, teils vollkommen
fest und hart Die Ablagerungen enthalten neben den
Paraffinen 1m allgemeinen auBerdem noch wechselnde
Meagen an Asphaltstoffen

Da die Reimgung der Sonden mm allgemenen mut
emer Unterbrechung der Fdrderung verbunden ist
und erheblichen Arbeaitsaufwand erfordert,
wurde schon mehrfach nach exner Moglichkeit gesucht,
diese Ablagerungen zp verhidten Es bieten sich hterber
im wesentlichen folgende zwer Wege an

1 Man setzt dem Rohdl emen Lbsungsvernuttler
fur das hochmolekulare Paraffin zu, Obwohl
solche als LOsungsvermuttler peeignete Verbuwn-
dungen gibt, kann man diese Methode kaum
anwenden da dem Ol eme zu groBec Menge
solcher Verbindungen zugesetzt werden miibte,
so daB ber der Aufbereritung des Ols Schwieng-
keiten zu erwarter smd.

2. Man setzt demn Rohdl Substanzen 21, die avf den
Robrwandungen emnen Fim bilden, wodurch
die Haftfihigkeit der Pamaffinablagerungen ver-
nngerl wird

Man hat bereits Versuche 1 dieser Richtung unter-
pommen, doch blieb bisher emn befncdigender Erfolg
versagt So 15t bereits die Verwendung von Poly
phosphat 1n Form cines sich 1n Wasser langsam [dsen
den Phosphatglases vorgeschlagen worden, das auf
den Rohrwendungen emen Phosphatfilm bilden soll
Diese Methode, die sick tn der Praxis micht durch
pesetzt hat, erfordert auBerdem die Gegenwart von
Wasser Weiterhun 15t auch 1n der USA Patentschrift
2873253 die Verwendung von Reaktionsprodukten
aus wasserldshchen Fettsiuren und definierten Ammnen,
wiez B dem Reaktionsprodukt aus Tallél und Mono-
ithanolamin, vorgeschlagen worden, um derartipy
Abscheidungen zu verhindern Auch hermit konnte
Jedoch emn befriedspender Erfolg micht immer ermelt
werden

Es 1st ferner bereits versucht worden, flir diesen
Zweck Substanzen zu verwenden, weiche die Knistall
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zztige Knistallisation des Paraffing und enne feme Ver-
tellung des abgeschiedenen Paraffing im Erd6! bewirkt
und somut eme Ablagerung en den Robrwandungen
vermieden werden So st z. B aus der deutschen Ans-
legeschnft 1198493 em Verfahren zur Peraffin-
bekimpfung 1 Erd6l oder Erdgassonden bzw
Farderletungen bekannt, ber dem em Gemusch aus
Naphthahn, §-Naphthol und/oder Anthracen i die
Lagerstiitte empefiihrt wird Der hiermut erzelte
Effekt 1st jedoch 1m allgememnen nicht ansreichend,
um mit Swcherheit eme Abscheidung von Pareffin
und asphaltartigen Produkten zn verbmdern.

Es wurde nun gefundep, dafl man ber der Erdal
forderung m den Sonden und Letungen durch Ver-
wendung von oberfiichenaktive Stoffe enthalienden
Hilfsmittelmischungen eine Ablagerung von hoch
molekularen Paraffinen, Salzstoffen u dgl mut beson-
derem Vorteal dadurch verlundern kann, daB man dem
Rohol ohne Unterbrechung der Firderung als Hilfs-
muttel eme Mischung aus grenzfiichenakiven Oxalky-
lrerungsprodukten und Naphtholen oder Naphthol
carbonsJureestern in Mengen von 0,0001 bis 01 Ge-
wichtsprozent zusetzt,

Die Wirkung der erfindungsgemaB verwendetzn
Mischung aus Oxalkylierungsprodukten und Naph
tholen bzw Naphtholcarbonsdureestern: st als auBer-
ordenthich {iberraschend zn bezeichmen, da die enn
zeloen Komponenten allan nur emnen verhdltnis-
milBig germgen Effekt hinsichtheh der Verhunderung
der Ablagerung von Paraffinen und Asphaltsiofien
besizen

Als grenzfiichenaktive Oxalkyherungsprodulcte kom-
men die mchtiomschen bis schwach kationuschen
Umsetzungsprodukte aos 1 Mol von Fettalkoholen,
Fettsduren oder Fettammmen mut clnem Gehalt von
etwa 8 Ins 20 Kohlenstoffetomen oder von Alkyl
phenolen mut etwa 3 his 16 Kohlenstoffatomen 1m
Alkylrest mit etwa 5 bis 20, vorzugswesse 7 bis 15 Mol
Alkylenoxyd m Betracht. Ber der Hemstellung der
Oxalkylierengsprodukte wird vorzugsweise vo“:ilhy-
lenoxyd ausgegangen Es kdnnen jedoch auch andere
medermolekulare Alkylenoxyde, wic . B Propylen-
oxyd, verwendet werden ZweckmABig wird emno
Mischung verschiedener Oxulkylierungsprodukie der
vorstehend genannten Art verwendet. Die zwaie
Komponents der erfindungsgemilB verwendeten Mi-
schung besteht aus «- oder § Naphthol oder den
Estern dleser Naphthole mrt ahpbatschen oder
aromatischen Carbonsiuren Gegebenenfalls kdnnen
auch Mischungen verschiedener Oxalkylierungspro-
dukte und/oder Mischungen der Naphthole ver-
schiedener Naphtholester verwendet werden.

Das Mischungeverhiitnus der beiden Komponenten
m der erfindungsgemiB verwendeten Kombination
kann m weten Grenzen varyeren Im allgememen
kommen auf 1 Gewichtsteil der Naphthole oder deren
Ester etwa 0,5 bis 7 Gewichtsteide, vorzugsweise 1 bis
5 Gewichtstetle der Oxalkylierungsprodukte, zur An-
wendung.

Es wirde westerhun pefunden, daB man die Wirk-
samkeit der erfindungsgemiBen Kombination bex der
Verhiitung von Ablagerungen von Paraffin und
Asphaltstoffen noch erhohen kann, wenn man als
weitere  Komponente Produkte mitverwendet die
Giblicherweise zur Spaltung von Erddlemulsionen
emgesetzt werden Als derartige Emulsionsspalter
seen besspielsweise die Mischpolymensate von Pro-

sation des Paraffins f8rdern Hierdurch soll ee frdh pylen und Athylenoxyd oder die Umsetzungsprodnkte
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von Alkylenoxyd nut medermolekularen Alkylphenol stanzen und Substanzmischungen sowie die Zeiten
Formaldehyd-Harzen genannt aufgefithrt, nach denen jewells die Strémungsgeschwin-

Die erfindungsgemiB verwendeten Mischungen
kommen zweckmABig als Ldsungen in aromahschen
Lusungsmitteln zum Emsatz. Das Finbnngea der
Lasungen o das zu fordernde Erddl erfolgt am besten
mit exner Doscerpumpe Es kann gegebenenfalls aber
auch stoBweise 1n lingeren Abstdnden vorgenommen
werden ZweckmiBig werden die Lésungen m den
Ringraum der Sonden emgegeben Dic anzuwendenden
‘Mengen der Mischungen aus Oxalkyherungsprodukten
und Naphtholen bzw Naphtholeslern sowie pge-
gebenenfalls Emulsionsspaltern richten sick nach den
drtlichen Gegebenheiten, vor allem pach dem Umifang
der auftretenden Abscherdungen Im allgemenen
kommen Mengen von etwa 1 s 1000 vorzugsweise
10 bis 200 g/t Rohd] zur Anwendung

Die genannten Mischungen eignen sich auch zur
Entfernung von bereits vorhandenen Paraffinablage
rungen In diesem Fall kann es anpebracht gemn kinen
stoBweisen Emnsatz von grdBeren Mengen der Mi-
schungen vorzunchmen

Die genannten Mischungen kénnen ferner auch m
fester Form emgesetzt werden, indem man die M-
schungen 1n feste, 1n Ol nur 1n geringem MaBe l8sliche
organische Substanzen, wie z B Naphthalin em
arbestet

Beispiel 1l

Zur Feststelling und zum Verglech der Wirk-
samkeit verschiedencr Substanzen und Substanz-
gemische 1n bezug auf die Verhunderung von Paraffin
ablogerungen wird die nachfolgend beschnebene
Prifmethode verwendet

Mit Rilfe emner kleinen Pumpe wird das zu prufende
Ol aus emem Vorratsgefal durch en U férmiges
Esenrohr von Y, Zoll Querschmtt gepumpt, welches
1 emem Kaltebad pekithlt werden kann, Die Ein-
tauchlinge des Rohres 1m Kiltebad betrdgt ctwa
20cm Nach Verlassen des U férmigen Rohres flieft
das Ol durch emn Heizbad 1n dem es wicder auf-
gewiirmt werden kann, und dann durch emnen Stri-
mungsmesser zuruck 1n das VorratsgelaB Die Appa-
ratur ist so gestaltet daB das O fortlaufend um
gepumpt wird Mit Ausnahme des U-formugen Eisen
rohres 1n welchem dte Paraffinabscheidungen erfolgen
Ist die Apparstur aus Glas bzw 8lbestindigem Gumm.

Zur Bestmmung des Blindwertes wird das zu
priifende Ol zuerst ohne Zusatz in das VorratsgefaB
eingebracht Nach Emstellung der vorgeschenen Ol
temperatur wird das Eisenrobr in das Kaltebad ge-
taucht und die Zet bestmmt, 1n der die DurchfluB-
menge um einen besiimmten Betrag abgenommen hat
AnschlteBend wird die zu priifende Substanz dem Ol
zugegeben und die Messung m pleicher Weise wieder
holt

Ber den vorhegenden Vergleichen wird als Stan
durddl handelstibliches Hewzil (extra leicht) verwendet,
iz dem 10 Gewichtsprozent Hartparaffin geldst sind
Der Tribungspunkt dieses Ols betragt 24°C, die
ViskositAt ber 37,8°C betragt 4cSt Die Viskositit
bet 25°C betript 75¢St Fiir die vergleichenden
Prufungen wird das Ol auf eme konstante Temperatur
von 30°C gebracht, wahrend das Kaltebad anf einer
Temperatur von 10°C gehalten wird Die Durchflufl
geschwindigkeit ohne Khlung des U f8rmgen Rohres
betcigt 30 }/Std

In der folgenden Tabelle sind die gepriiften Sub-
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digkeit um emn Drittel abgenommen hat Hierbes
bedeutet die Abkirzung »sAeOt »Athylenoxyds Fir
das Umsetrungsprodukt von z B 1 Mol Oleylamm
mit 8 Molen Athylenoxyd st die Bezeichnung #Oleyl-
amun 48 Ae¢O« pgewahlt worden Die Substanz bzw
Substanzmischungen werden in Mengen von jeweils
100 mg/l eingesetzt

In den nachfolgenden Beispielen bedeuten die
Prozentangaben Gewichtsprozente.

Zext
(Sekunden)
108
110
96

Substanz bzw Substanzmuschungen

100%, # Naphthol
100%/, Oleylamin +- 8 ArQ
1009/, Oleylalkohol 4 11 AeO

509, Oleylammn 4 8 AeO
509, Oleylalkchol 4 11 AeO

5| 30%, f-Naphthol,
70%, Naphthahn

6] 509, p-Naphthol,
50, Oleylamin + 8 AeO

7| 33%, f-Naphthol,
339/, Oleylamm + 8 AeO,
339/, Oleylalkohol + 11 AeO

8| 259, p-Naphthol,

259/, Oleylamin + 8 AeO,

25%, Oleylalkohol 4 11 AeO

259, Nonylphenol Formaldehyd-
Harz + 10 AeO

9| 25Y, Benzoylnaphthol,

259, Oleylanun 4 8 AeQ

25°(, Oleylalkohol 4- 11 AeO

259, Nonylpheno! Farmaldehyd-
Harz L 10 AeQ

25%, Benzoylnaphthol,

25%, Oleylamin 4 8 AeO,

25%, Oleylalkchol 4 11 AeQ

251/, Polypropylenglykol
(Molgewicht etwa 2000)
+ 70 AeQ

11 | Bindwert

LTI

103

108

139

163

167

213

206
62

Beisprel 2

Eme Sonde, die emn sebr hochviskoses O mit etwa
9¢/, Paraifin fdrdert mub alle 3 Wochen mit heibem
Ol gespiilt werden, um die Ablagerungen eufzulsen,
Kurz vor einem Spiilungstermin wird mit der Zugabe
von 65mgfl der Substanz Mmchung9 gemdB Bex
épict 1 begonner Nach einer Zugobezeit von 8 Wo-
chen 15t noch kemne HeBdlspiilung erforderlich Im
Gegenteil 15t der Castngdruck (Druck e der Sonde)
aul einen Wert herabgesnnken, wie er sonst nach ener
HeiB31spillung gemessen wurde. Dies deutet darauf
hin daB durch die Zugabe der Mischung mcht nur die
Ablagerung von Paralfin verhindert sondern auch
bereits vorhandene Ablagerungen entfernt werden.

Patentanspriiche

1 Verfahren zur VerhGtung von Paraffin
ablagcrungen in Sonden und Lertongen ber der
Roholférderung durch Verwendung ven ober-

(48
143
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flichensktiva Stoffe enthaltenden  Hilfsmattel
mschungen, dedurch gekennzeichnet,
daB dem Rohd! ala solche Hilfsruttel ohne
Unterbrechung der Frderung emne Mischung aus
grenzflichenaktiven Oxalkylerungsprodukten und 5
Naphtholen oder Naphtholcarbonsilureestern m
Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gewrchtsprozent zn
gesetzt wird

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zechnet, daB auf 1 Gewichtstell der Naphthole 10
oder Naphtholester 0,5 bis 7 Gewichisieile der
Ozxalkylierungsprodukte zur Anwendung kommen.

A
6 Bl

3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB dem Roh8l zusdtzheh Emul-!
siongspalter zugesetzt werden

4 Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3 da-!
durch pekennzeichnet, daB als Naphtholester
Benzoylnaphthol zur Anwendung kommt, i

5 Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4 da-!
durch gekennzeichnet, daB als Oxalkylierungs-
produkte die Umseizungsprodukte von 1 Mol
emes Feitalkohols Fettamins Alkylphenols oder
emer Fettsure mit 5 bis 20 Mol Athyleaoxyd zur
Anwendung kommen
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@ Polyfunktioneile Demulgatoren fur Rohbile.

@ Geganstand der Erfindung 1st die Verwendung von oxalkylierten Fettaminen und Fettaminen der allgemeinen
Formel (1)

A [{CH, CH, O), (CH,-CH O}, (CH,-CH,-0),-Hi,, n

I
CH,

wobel
A ain Rest der Formel (Il) (V)

" (CII,)'-N\
/ N (CHy) ||/ R N/
R-N N- R-N- - - ~
h ' LS \(cnz),-n_____
() (111) (1v) (v)
n > 2 n =t n+ 3 nod

mit R gleich Cg Czz Alkyl

x oine Zahl von 5 bis 40

y aine Zahi von 5 bis 70 und z gleich 0 70 Gew % Ethylenoxd bezogen auf Verbindungen der Formel {1} mit x
Ethylenoxidenherten und y Propylenoxsdeinherten als Demulgatoren Komgsionsinhibitoren und/oder

Rank Xarax (LK) Businss Sarvices
3 18/309/33 &

%



EP 0 584 708 Al

Stockpunktserniednger in Roholen

An den freien Valenzen der Stckstoffatome der Reste der Formeln (ll) bis (V) befinden sich Reste der
allgameinen Formel {l) ochne A
Die Verbindungen der Formel (I} werden durch Umsetzung von Aminen der Formeln (Il) tis (V) mit Ethylenoxid
und Propylenoxid unter Zusatz von Basen wie Alkalimetallhydroxiden hergestelit

e
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Das geforderte Rohdl enthilt zumeist eine Reihe strender Begleitsioffe wie Wasser anorganische
Salze sowie Paraffine und Asphaltene dle vor dem Transport oder der Lagerung Jblicherweise entfernt
werden Durch Wasser in<| Emulsionen wreten vialfach Korrosion und mikrobiologisches Wachstum in den
wasserbenstzien Tellen der Rohrletungen und Tankanlagen auf Durch den Einsatz geeignetsr Demuigato
ren werden die Wasser in-{I Emulsionen gespatten und damit der Wasser und Salzgehalt des RohSles
gesenkt Enthalten dio Rohole griiBere Mengen an Paraffinen und Asphaitenen besitzen sie enen hohen
Stockpunkt was tellwerse i den Férdersonden und besonders in den Rohrleitungen zu Ablagerungen fuhrt
und die Frderung und Verpumpung des Rohdils zum Erliegen bringen kann
Um diese Nachtelle zu vermeiden war es bisher Ublich zur Demulgrerung Korrosionsinhibierung Desinfek
ton und Inhikerung der Paratfin- und Asphaltenablagerung dem Roh#| spezielle Addibve zuzusetzen

Die US A2 557 081 beschreibt den Emnsatz von oxalkylierten Alkylphenolformaldehydharzen als
Demulgatoren
Aus US A 2 674 619 und US A 2 677 700 ist der Einsaiz von Polyalkylenoxidblockpolymeren als Demulga
toren bekannt
Die US A 3 974 220 beschreibt die Verwendung von Alkyldiarminsalzen und Alkylammoniomvertindungen
als Demuigatoren mit korrosionsinhibierander Wirkung
Aus EP A 185 009 18t der Einsatz von oxathykerten Aminan auch in Kombmation mit Ethylencaopalymensa
ten als Stockpunkiserniednger bekarnt

Trotz der bekannten Additive 1st es nach wie vor wunschenswert Verbindungen zu besitzen welche
ane Verwendung als Korrosionsihibitor Demulgator und Stockpunkiseriednger ermdghchen

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von oxalkyherten Fettaminen und Fettarnindenvaten der
aligesmeinen Formel {I)

A [(CHz CHz O)t'lCHz CH‘OIV tcHz‘CHz O}I-H]“
I

wober
A ein Rast der Formel (Il {V)
/
. (CHy) 4-N
a-n” \u- R-K-(CH,) g=N__ R-N -
~ Vd
R ' (CHy)3-N __
(11) (111) (1v) (v)
n 2 LGN n 3 "ot

mit R glaich Ge Cz2 Alkyl vorzugsweise Cq Cig Alkyl
x eine Zahl von 5 ns 40 vorzugsweise 8 tns 20
y ene Zahl von 5 bis 70 vorzugsweise 10 30 und z gleich 0 70 Gew % vorzugsweise 0 40 Gew %
Ethylenoxid bezogen auf Verbindungen der Formel (I} mit x Ethylencxidelnheitan und y Propylenoxideinher
ten
als Demulgatoren Korrosionsinhibitoren und/oder Stockpunkdsermednger

An den freien Valenzen der Stckstoftatome der Reste der Forme! (Il) bis (V) batinden sich Reste der
aligameinan Formet {I} chng A
Die Verbindungen der Formel {I) werden durch Umsetzung von Ammen der Formel (1) bis (V) rmit
Ethylenoxid und Propylenoxid unter 2usatz von Basen wie Alkalimetallhydroxiden hsergestelit

Die Umsetzung erfolgt in mehreren Stufen ber Temperaturen wn Berech von 100 150 G bevorzugt
130 140 C Die Menge an aingesetztem Katalysator/Base liegt ublicherweise bei 05 bis 30 Gew %
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bezogen auf das eingesetzie Ausgangsamin Die Molmenge an Ethylenoxid und Propylenoxid pro Mol
Ausgangsamin entspricht den angegebenen Wertan fur x und y und den angegebenen Gewichisprozenten
fir z

Bei dar bevorzugten Herstellungsform der oxalkyliorten Fettamine und Fettamindenvate der Formel (I
wird das vorgelegte Amun der Formel (I} (i) (V) und/ader (V) auf emne Temperatur von ungefihr 130 bis
140 G erhitzt und zunichst mit 1 Mol Ethylenoxid pro Aquivalent NH Funktion umgesetzt worauf das
Alkalihydroxid als Pulver oder m Form ener wafingen Ldsung zugegeben wird Ber Zugabe ener wafingen
bevorzugt 40 gew %igen wlBngen LYsung 1st es erforderich vor der Zugabe der Restmengen an
Ethylenoxtd das vorhandene Wasser zu entfemen Dies geschieht auf einfachs und schonende Weise durch
Anlegen von Vakuum Das erhaltene zlkalisierte Oxethylat wird nun ebenfalls ber 130 C mit der
gewunschten Restmenge an Ethylenoxid umgesetzt Nach Beendigung der Ethylenoad Zugabe wird das
Reaktionsgemisch (lber mehrere Stunden ber emer Temperatur von ungefahr 130 biz 140 C zur
Nachreaktion gehalten Das Reaktionsende wird durch Druckkonstanz ber ungefihr einem bar angezelgt Es
hat sich gezeigt daB es wegen der exothermen Reakiion von Vortell 15t dre genannte Restmenge an
Ethylenoxid in mehreren Stufen zuzugeben Dies X8t sich durch ene schnttweise Zugabe in kiemnen
Mengen oder eine kontnuierhche Zugabe erreichen Die Reaktionstemperatur liegl im Bereich von 130 bis
140 C und der Druck betrigt ungefdhr 3 4 bar Je nach Menge an Ethylenoxd dauert die Zugabe
mehrere Stunden m Durchschritt 8 B8 Stunden Nach beendeter Zugabe wird wie erwahnt die
Reaktionsmischung Uber mehrere Stunden bevorzugt 2 Stunden ber ener Temperatur von 130 bis 140 C
gehalten Das Reakbonsende wird durch Druckkonstanz ber ungefahr einem bar angezeigt
Das erhaltene fert:ge Oxethylat wird i ainer weiteran Stufe mit Propylenoxid umgesetzt Diese Zugabe des
Propylenoxids erfolgt ben einer Temparatur im Bareich van 100 bis 150 € bevorzugt im Bereich von 130
140 C wober ublicherweiss die gewunschte Menge an Propylenoxid in dem MaBe zugeben wird wie
dessen Umasetzung erfolgt Wihrend der Zugabe steigt der Druck im Reaktionsgefti8 auf ungefdhr 3 4 bar
an Nach erfolgter Zugabe die im Regelfall tis zu 10 Stunden dauert wird die Reaktionsrmischung ber emer
Temperatur im Bereich von ungefdhr 130 bis 140 C gehalten bis das Reaktionsende durch Druckkonstanz
im Bereich von enem bar angezengt i3t

Die so hergesteliten ethoxyherten und propoxylierten Verbindungen der Formel (I} kbnnen in emner
wearteren Stufe mit zusditzhchem Ethylenoad umngesetzt werden [he daber zugebonen Menge liegt Im
Berexch von 0 bis 70 Gew % Ethylenoxid bezogen auf Verbindungen der Formetl (1) mit x Ethylenoxidein
heiten und y Propylenmadhenten Diese zusHitziiche Zugabe an Ethylenoxid nach der bereits erfolgien
Propoxylierung erfoigt analog der Umsetzung mit Propylenoxid wobel awf eine zuslitziche Alkahsierung
verzichtet werden kann
Die Verbindungen der Formel (i} finden Verwendung als Addtwe flir Rohlile wober s die sowohl als
Demuigatoren Korrosionsinhibitoren und Stockpunkisermednger wirken

Herstellungsbeispiele

Die nachfolgend zur Charaktenisierung verwendeten Begriffe wie Alkalizahl und lod Farbzahl werden wie
folgt bestmmt oder ermttelt

Bestimmung der Alkahzahl

Zur Bashmmung der Alkahzehl angegaben in mg KOH/g Substanz wiegt man 0 1 bis 05 g der Probe in
ainem 150 ml Becherglas [3st n 60 bis 80 mi Ethanol und itnert it 0 1 N ethanoischer Kakumhydroxidid
sung Die Endpunktanzeige erfoigt potentiometnsch (Gerate Metrohm Titroprozessor 682 Dosimat 665 mit
kombinierter pH Glasslskirode)

lod Farbzahi

Die lod Farbzahl badeutet die Konzentration an fresem lod in einer lod lodkahumi8sung (n mg lod je
100 ml lod lodkahumisung) und dient zur Kennzeichnung der Farbe bzw Lichtdurchidssigkeit dieser
Losung und dhnlichartiger Fllssigkerten Grundlagen zur Bsstmmung der lod Farbzahl ist die lod Farbskala
{Vergleichsréhrchen) Literatur DIN 53403

Die nachfolgenden Ausfuhrungsbeispiele veranschaulichen die vorliegende Erfindung ohne drese zu
beschréinken

%
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Benspiel 1
1 Stufe

In einem 1 Liter RUhrautoklaven werden 50 g (0 19 mol) Talgtettammun (Amin der Formel (I) mit R = G4
{5 %) Cic (30 %) Cia (5 %) Alkyl Jodzahi = 45 Alkahzahl 210 mg KOH/g Substanz Molmasse 267
vargelegt und aut 130 C erhitzt Ber dieser Temperatur werden 187 g (038 mol) Ethylenoxid (EO)
zugegeben Der Druck steigt dabes auf 4 bar Nach beendeter Zugabe I8t man 2 h ba: 130 C
nachreagieren Das Reaktionsende wird durch Druckkonstanz ben 1 bar angezeigt

2 Stute

Der Autoklaveninhalt wird nun mit 3 2 g einer 40 %igen wifingen KOH Losung versetzt und das Wasser
bet 80 C wnnerhalb von 2 h im Wassarstrahlvakuum entfernt Zu dem alkalsierten Fettaminoxethylat wird
Ethylenoxid (EQ) (1663 g 3 78 mol) in dem MaBe zudogiert wie as abreagiert Daber steigt der Druck im
Autckiaven euf 3-4 bar die Reaktionstemperatur hegt zwischen 130 und 140 G (Reaktionsdauer 8 h) Nach
besnder Zugabe wird die Mischung noch 2 h bes 130 C zur Nachreaktion gebracht worauf dor Druck be
1 bar konstant bleibt und das Ende der Reakbon anzeigt

3 Stufe

QOhne weitere Isolierung wird nun zu dem obigen Produkt be1 120 C Propylenoxid (FO) (384 g 627
mal) in dem MaBe zudosiert wie 6s abraagiert Dabei steigt der Druck maumal auf 3 bar die Temperatur
maximal auf 130 C an Nach ca 10 h 15t die Zugabe beendet cie Nachreaktion erfolgt 2 h bel 130 C
worauf der Druck bei 1 bar konstant bleibt und das Ende der Reakbon anzeigt
Das so erhaltene Produkt Ist eine hefigelbe pasttise Masse mit emner Alkalizahl von 225 mg KOH/g
Substanz und emnem Trubungspunkt von 44 1 € {nach DIN $3917)
Alle Trilbungspunkie wurden bestmmt mit 5§ g Einwaage (Procukt) auf 25 g emner 25 %igen wdBngen
Butyldiglykol L&sung
Beispiel 2

Das Produkt wird analog Besspiel 1 hergestelit
Ensatzmengen
1 Stufe
160 8 g (0 32 mol) Drtalgiettamm (Amin der Formsl {Il} wobm R die in Beispiel 1 angegebens Bedeutung
hat Jodzahl §0 Alkalkzahl 111 7 mg KQH/g Substanz Moimasse 502 § g/mol)
14 1 g {0 32 mol) Ethylenoxid (EO)
2 Stufe

2 2 g 40%1go wabnge KOH Losung
70 4 g (1 6 mol) Ethylenoxid (EQ)

3 Stufe

167 3 g (2 88 mol) Propylencxad (PO)

Das Produkt ist ene fast farblose pastdse Masse mit emner Alkahzahl von 450 mg KOH/g Substanz Der
Trubungspunkt nach DIN 53971 ist nicht bestimmbar

Beispiel 3

Das Produkt wird analog Betspiel 1 hergestelit

=
14
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Einsatzmengen

1 Stufe

800 g (021 mol) Talgfettdipropylentnamin (Amin der Formel (V) wober R dis in Beispiel 1 angegebene
Bedeutung hat Jodzahl 32 Alkalizahl 433 1 mg KOH/g Substanz Molmase 388 6 g/mol)

36 3 g (0 82 mol) Ethylenoxid (EQ)

2 Stufe

36 g 40%.ge wilnge KOH Ldsung
163 2 g (3 70 mol) Ethylenoxid (EQ)

3 Stufe
394 8 g (8,80 mol) Propylenoxd (PQ)
Das Produkt 1st eme hellbrauns klare Filissigkert mit emer Alkalizahl von 56 2 mg KOH/g Substanz und hat
einen Trubungspunkt von 418 G (nach DIN 53917)
Beispiel 4
Das Produkt wird analog Beispiel 1 hergestellit
1 Stufe
511 g (015 mol) Talgfettpropylendiarmun (Amin der Formel (IV) wobei R die 1n Beispiel 1 angegebene
Bedeutung hat Jodzahl 36 Alkalizah! 329 mg KOH/g Substanz Molmasse 340 7 g/mol)
198 g (0 45 mol) Ethylenox:d (EQ)
2 Swfe

28 g 40%ge whonge KCH Ldsung
125 5 g (2 85 mol) Ethylenoxid (EO)

3 Stufe

287 5 j (4 95 mal) Propylenoad (PQ)

Das Produkt 1st eine heligelbe klare Flussigkeit es hat eine Alkalizahl von 32 5 mg KOH/g Substanz und
enen Tribungspunkt von 37,9 C (nach DIN 53917)

Herstellung der Vorstufe filr Beispiel 5 und 6

Die Vorsiufe

1 Stufe

100 5 g (0 2 mol) Ditalgfottarmin {Armin der Formel (I} Zusammensetzung § Beispiel 2)
88 g (02 mol) Ethylenoxid (EO)

2 Stufe

3 4 g 40%:ge whBnge KOH Lisung
96 9 g (2 2 mol) Ethylenoxid (ED)

3 Stufe

325 2 g (58 mol) Propylenoxid (PO)

|22
e
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Beispisl 5

Qhne weitere Isolierung werden 530 g des alkoxylerten Asuns der Stufe 3 mit 132 5 g Ethylanoxid (EQ}
(=25 Gew % bezogen auf das alkoxylierte Amin der Stufe 3 & z \n Tabelle 1) umgesetzt Die Umsetzung
orfolgt analog Beispiel | Stufe 2 {ohne Alkalisierungsschtt)

Das Produkt ist ene hellbraune leicht trube Flussigkeit md ener Alkalizahl von 188 mg KOH/g
Substanz und emen Trilbungspunkt von 522 C (nach DIN 53917)

Beispiel 8

Ohno weiters isolierung werden 530 g des alkoxylierten Amins der Stufe 3 mit 79 5 g Ethylenoxid (EQ)
{= 15 Gew % bezogen auf die Vorstufe & z tn Tabells 1) umgeseizt Die Umsetzung erfolgt analog
Beispial 1 Stufe 2 (ohne Alkahsierungsschntt)

Das Produkt 15t eine hellbraune leicht trilbe Flllssigkeit @s hat eins Alkalizahl von 204 mg KOH/g
Substanz und emen Trubungspunkt von 427 C (nach DIN 53917)

Anwendungsbeispisia
a) Demulgierung

Hierzu werden die Aoholemulsionsn in sogenannta Torpedogldser engeflit Torpedogléser zeichnen
sich dadurch aus daf sie sich nach unten stark verjlingsn und ens Skalierung besitzen wodurch kieine
Volumina abgeschiedenen Wassers gut abgelasen werden konnen In die mit den Rohdlemulsionen
gefititen Torpadogliser werden mititels einer Mikro Dosiarspritze jeweills eine defimerte Menge an Demulga
tor zugegeben

AnschlieBend wird gut geschuttelt um die Demulgatoren mdglichst homogen in den Rohtilemulsionen
zu verellen Danach werden die mit Roholemulsion und Demulgator gefUllten Torpedogltiser in en
temperiertes Wasserbad gestellt und in konstanten Zeitabstiinden die abgeschiedenen Wassermengen
abgelesen Die abgeschiedenen Wassermengen werden in Millliter {(mi) oder in Prozent {%) bezogen auf
dia in der Rohdiemulsion vorhandene Gesamt Wassermenge angegeben Die Gesamtmenge des in der
Rohblemuision vorhandenen Wasser mufl ebenso wie die Dosiermenge an Demulgator und die optmale
Spaltterperatur vor dem Demulgierversuch bestmmt werden

Die in den Versuchen verwsndete Roholemulsion norddeutschen Ursprungs hat ensn Wassergehalt
von ca 68 % und einen Salzgehalt von ca 18 %

In den Versuchen wird ene Emulsionsmenge ven 100 cm?® eingesetzt die Entwdsserungstemperatur
betrligt50 C

Die Anwendungsmenge (Konzenirahon) an Demulgator betriigt in den Beispialen 1 bis 6 jeweils 30 ppm
Tabel'e | zeigt die Kenndaten der eingesetzten Verbindungen der Formel |

Beispisl | Verbindungen der Formel |
A|R x[EQ] | y[PO] | 2

1 ] Cia Cig Alkyl ungesiithgt 22 33

2 | Cie Cig Alkyl ungesdthgt 6 8

3 V | Civ Ciz Alkyl ungesatugt 22 33

4 IV | Cis Ciz Alkyl ungestitugt 22 kK]

5 Il | Cis Ciz Alkyl ungeshitagt 12 28 25
6 Il | Cis Cie Alkyl ungssattgt 12 28 15

Es wrd die Menge des abgeschiedenen Wassers nach 30 60 90 180 240 und 300 Minuten in % des
Gosamtwassers angegeben (Tabelle 2)
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Baispiel | Zeit/ Minuten
30| 60| 80 | 180 | 240 | 300
2 14 | 32 66 88 92

-t

2 1 4 12 28 | 42 72
3 8 26 | 74 | 08 | 98 100
4 12 |36 | 80| 06 | 98 100
5 20 [ 48 | B4 | 88 | 100 | 100
8 18 |35 | 72| 86 | 9B 98

Die Ergebnisse zeigen daB die erfindungsgemagen Verbindungen eine ausgezeichnete demulgierends
Wirkung besitzen

b) Korrosionsinhibierung

Die AusprOfung erfolgt nach dem Shell Wheel Test Daber werden in einer CO» Atmosphiire Coupons
mit 15 cm? Qberllliche des Stahl 1 1203 bar 70 G 24 Siunden dynamisch In einem Germisch Salzwassar (5
Gew % NaCl) Petroleun (9 1) gealtert wober der pH Wert der wiissngen Phase mit Essigslure auf 35
emngestellt st AnschhieBend werden die Coupons gasdubert und der Gewichtsverlust bestmmt ODiese
Prlfung st ein Standardtest fur Glieldkorrosionsinhitutoran

In der Tabelle 3 sind die Schutzwerts in % dar Varbindungen der Formel (I) aufgeftthrt Dar Schutzwert
15t cie Minderung des Abtrags dh der Korrosion gegenlber den Coupons ohne Inhibitor im Flussigkeitsge
misch

Tabelle 3
Beispiel Einsatzmenge in ppm

5 10 50
t 54 80 86
2 66 84 20
3 70 B2 88
4 68 a3 87
5 48 b a3
] 52 80 a4

Die 50 1m Labortest erzielten Schutzwerts lagsen eme gute Karrosionsinhubierung im Olfeld erwarten
¢) Paraffindispergierung

Dazu pumpt man Rohdl oberhalb der Temperatur bet der sich Parafiin ausscheidst n emen Kreislauf
in diesem Kresslaut befindet sich ein U firmiges Rohr welches in ein Klhibad getaucht werden kann Bad
und Kuhitemperatur werden empinsch ermittelt dh es muB geprlft werden in welcher Zert sich das U
Rohr mit ausknstalisierende Paraffin zusetzt Dies wird durch che Lerstungszunahme der Pumpe oder den
Druckanstieqg gemessen Inhibitoren verilingern die Zent 1n der das U Rohr sich zusetzt und der Druck bzw
die Leistung der Pumpe den gleichen kntischan Wert erreicht
Im Labor wihit man zeitgerafft die Bedingungen so daB der Versuch in ca 6 bis 8 Stunden zu Ende 1st d
h ohne Inhibitorzusatz miissen die krrschen Warte nach ein bis maximal 2 Stunden gewsicht werden Das
Verhliitnis von der Zeit mit Inhibitor zu ohne Inhibitor (= Zeitfakter) 15t ein MaB fur die Inhibitorwirkung der
einzelnen Produkie

Es wurden folgende Zeitfaktoran ber esner Einsatzmenge von 200 ppm erreicht (Tabelle 4)
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Beispiel | Rohdl1 | Roholll

1 as 38
2 15 18
3 38 42
4 48 44
5 44 48
8 38 46

Diese Testergebrisse zeigen daf die erfindungsgemaBen Verbindungen Paraffnablagerungen merklich
verzbgern In der Prawis bedeutet dies in Sonden mit leichten Paraffinproblemen kann durch den Einsatz
der erfindungsgeméiBen Verbindungen eme Verstopfung vermieden werden oder be: starken Paraffinabla
gerungen kinnen die Behandlungsintervalle der mechanischen oder thermischen Sondenbehandlung stark
gedohnt werden Dies 1st sehr wichtig fllr schwer zuglinghche abgelegene Otfelder

Patentanspruche

1 Verwaendung von oxalkylierten Fettaminen und Fettamindenvaten der allgemeinan Formel (J)

A [{CH,-CH,-0), (CH,-CH O), (CH,-CH, Ol-Hi,

I
CH,

wobes
A ein Rest der Formel (I} (V)

R
~
n-u< -
R
(1) {(111)
n = 12 ] 1

/
n—1-(cu,),-n\\

(1v)

mit R gleich Gs C22 Alkyl vorzugsweise Ca-Cis Alkyl
x eine Zahl von 5 s 40 vorzugsweiso 8 bis 20

y emne Zahl von § bis 70 vorzugswaise 10 30 und
zgleich 0 70 Gew % wvorzugsweise 0 40 Gew % Ethylenoxid bezogen auf Verbmdungen der
Formel {{) mit x Ethylenoxideinherten und y Propylenemnheiten als Demulgatoren Korrosionsinhibitoren

und/oder Stockpunktsemiedriger

)]

(EHy) 5N

\(CHz);-H

(v)

S—

2 Verwendung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet daB die oxalkylisrien Fettamine und Fettamin-
denvate der Formel (I} in emner Menge von 2 2000 ppm dem Rohd! beigefiigt werden
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Que esta Superntendencia profind Resoluclén No 286840 de 28-OCT 2005 Que el contenido de |a parte resolutva es como sigue El

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

EDICTO No 16074

LA SECRETARIA GENERAL AD HOC
HACE SABER

Supenntendente de Industria y Comercio

RESUELVE

ARTICULO PRIMERO Megar el pnwviegio de patente de invencidn para la solicitud

Para notfficar a loa interesados se fija elipresente EDICTO en lugar wistble al publico en la SUPERINTENDEN
COMERCIO por el término de (10) dlez dia

Secretaria General Ad Hoc
Secretaria General Ad Hoc
EDICTO No 46071

comespondiants a “COMPOSICIONES PARA PREVENIR LA PRECIPITACION DE
ASFALTENOS EN PETROLEO CRUDO PROCEDIMIENTO PARA PREVENIR LA
PRECIPITACION DE ASFALTENOS SOLIDOS EN PETROLEO CRUDO Y EMPLEC DE
LAS MISMAS

ARTICULO SEGUNDO Notificar parsonalmente el contenido de ia presente resolucién
al doctor Gustavo Holimann Restrspo o a quien haga sus vecas én su caldad de
apoderado de Cognis Deutschland GmbH & Co KG  entregdndola copia de la misma
advirtiéndole que contra ella procede el recurso de reposicidn intarpuesto ante el
Supenntendente de Industna y Comercio al memento de la notficacén o dentro de los 5
dias habiles siguientes a ella

NOTIFIQUESE Y CUMPLASE
DadaenBogotd DC aks 95 07 A

EL SUPERINTENDENTE DE INDUSTRIA ¥ COMERCIC

biles contados a partir de las 8 30 a m de hoy

18 NOV 20 e edicto se desfija hoy 26 NOV 2005 a las cinco (500 pm )

C%DUSTRIA Y



