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1 1 Este invento se re fie re  a gasolinas mejoradas, mas pax 
tioularm ente, este invento se re f ie re  a gasolinas mejoradas 
que contienen las  sa les de ás te re s  de ácido organ ofosfórico 
ypolialquilenpoliam inas ac ilád as. ^

. 5

í

Las gasolinas comerciales contienen invariablemente pe­
queñas cantidades de agua que se encuentran d isu e ltas  *o d is­
persadas en la  gasolina. Este agua puede haber sido introdu 
cida durante las  operaciones de mezcla, durante e l almacena­
miento por condensación de la  humedad atm osférica o durante

10 e l transporte hasta e l consumidor. En las condiciones norma­
le s  de funcionamiento, este agua de la  gasolina tiene- poco 
efecto ; s in  embargo, durante e l  tiempo f r ió ,  se congela fo r­
mando p artícu las  de h ie lo  que afectan seriamente a l funció- 
namiento de un motor de combustión in terna  bloqueando las

15 conducciones de combustible u  obturando los f i l t r o s ,  impi­
diendo a s i  e l paso de l a  gasolina a l motar.

En tiempo húmedo y f r ió ,  e l carburador de un motor 
de combustión interna es particularmente susceptible a la

 ̂ .20
formación de hielo , procedente del agua contenida en la gaso 
lin a  y también del agua condensada procedente del a ire  en­
tra n te . Frecuentemente, e l calor de vaporización de la  gaso­
lin a  reduce la  temperatura en .e l difusor del carburador has­
ta  e l punto de congelación del agua o por debajo del mismo, 
provocando la  fegaacíón de h ie lo  alrededor de la  mariposa

25 de contro l, causando a s í  e l  calado repetido del motor en 
ra le n t í .

30

Hasta ahora estos problemas han sido re su e lto s , a l  
menos parcialm ente, mediante la  adición a la  gasolina de a l­
coholes, g lico le s  o m ateriales semejantes que rebajan, e l pur 
to  de congelación del agua. Sin embargo, la  cantidad e fec ti-

-
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ira de un aditivo de este tip o  es del arden del 1 a l 3 % en '
volumen y unas concentraciones tan  a l ta s  son caras y frecuen 
temante influyen sobre las propiedades químicas y f ís ic a s  de 
la  gasolina.

Por lo  tan to , es un objeto de esta invención propor­
cionar una gasolina inhibida contra la  formación de h ie lo .
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Otro objeto de esta invención es proporcionar un me­
dio de ev ita r o reducir -sustancialmente el calado de un mo­
ta? de combustión in terna debido a la  formación de h ie lo .

Otro objeto más de esta  invención es proporcionar 
una composición constitu ida par una cantidad importante de 
hidrocarburos de 3a gasolina y una pequeña cantidad de un adi 
tivo  que impida la  formación de h ie lo  y reduzca a s i  la  ten­
dencia de los motores de combustión interna a f a l l a r  en tiem 
po f r ío ,  debido a la  formación de h ie lo  que bloquea ía  con­
ducción de combustible o lo s  f i l t r o s  del mismo.

Otro objeto de esta invención es proporcionar un me­
dio de elim inar la  congelación en e l carburador mediante la  
adición a la  gasolina de una pequeña cantidad de un aditivo 
que reduzca 3a tendencia de los motores de combustión in te r­
na a calarse en tiempo húmedo debido a 3a formación de hielo  
en e l  carburador.

Otros objetos se pondrán en evidencia en la  siguien­
te  descripción de esta  invención y de la s  reivindicaciones^

Los objetos de este  invento se logran mediante la  
incorporación a la  gasolina de una concentración extremada­
mente pequeña de una composición que comprende e l producto 
de neutra lización  parcial de (A) un ácido organofosfórico y 
(B) una pólialquilenpoliam ina parcialmente a d ia d a  preparada 
par el procedimiento de hacer reaccionar una mezcla de un

i



1 -ácido carboxilico orgánico con una cantidad equivalente por - 
lo  menos de unapolialquilenpoliam ina, a una tem p erá is  a com 
prendida entre unos 100° yu no s 350°C y elim inar e l agua fo r­
mada.

- 5 La gasolina* que constituye e l-p rin c ipa l componente 
de la  composición de.este invento puede ser cualquier hidro­
carburo o mezcla de hidrocarburos que se encuentren esencial-

1.0

mente dentro de l a  gama de gasolinas comerciales, cuyo'punto 
de ebu llic ión  es tá  comprendido normalmente entre 30"?-y- 440°E 
aproximadamente (-1°C y 227°C). La composición a base-de ga­
so lina de este, invento se d irig e  particularm ente a una'mez­
cla  de hidrocarburos ique poseen un in tervalo  de .ebullición 
ASTM comprendido entre unos 140°F (60°C) a l 10 % de d e s tila ­
ción y unos 392°F (200°C) á l  90 % de d estilac ión  y con una

- . 15 presión de vapor Reid comprendida entre 11,5 y 15,0 l ib ra s  
( P ,S ly 1 ,0 5 k g ) .

El ácido organofosfórico (A) de esta composición es 
un ácido ortofosfórico parcialmente es terificado  que puede 
ser un moño-óster p un d i-á s te r  del ácidd ortofosf órico o

20 una mezclado ás to s . Par razones de comodidad y economía se 
p re fie re  una mezcla de mono-ásteres y d i-á s te re s  fo sfó ricos. 
Una mezcla de este tip o  puede prepararse mediante reacción 
de pentóxido de fósforo con 3 moles de un compuesto orgánico 
hidroxilado t a l  como alcohol o feno l. La reacción puede ser

25 ilu s tra d a  par la  siguiente ecuación:
. PgO  ̂ + 3R0H ---- ------ > (RO)gPOOn + R0P0(0H)g

Generalmente R será un rad ica l no sustitu ido a lq u ilo , a lca - . 
r i l o ,  a ra lq u ilo , a r i lo  o c ic loa lq u ilo  t a l  como, por ejemplo, 
m etilo , e t i lo ,  propilo , b u tilo , amilo, hexilo , o c tilo , noni-

30 lo , decilo , undecilo, dodecilo, t r id e c i lo ,  te tra d e c ilo , hexa-
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"decilo, o c tad ed lo , co tilo , eicoxilo , to l i lo ,  e t i l f e n ilo ,  
am ilfenilo , m e tiln a f tilo , bencilo , fe n e ti lo , fe n ilo , n a f t i -  
lo , an trao ilo , fen an triló , c ic lo p en tilo , o iclohexilo, m etil- 
ciclohexilo , e tc . No obstante, en algunos casos, R puede con 
tener d o ro , f lú o r, n itro , n itro so , su lfu ro , cotona, é ter o 
á s te r como sustituyen tes. Entre, lo s  ejemplos de ta le s  rad i­
cales sustitu idos se encuentran el b é ta -f lu o re tilo , 2 -n itro - 
propilo, 2-etoxiQ tilo , 2 -tioetox ip rop ilo , 3-cotobutilo , car- 
boetox ie tilo , p -clorofen ilo , a lfa -n itro n a f t i lo , e tc . Para los 
fines-de esta invención R es generalmente un rad ica l e l i f á t i -  
,co y preferiblemente un rad ica l a lqu ilo  que contiene da unos 
8 a unos 40 átomos de carbono.

Las polialquilenpóliam inas parcialmente* a d ia d a s  ú t i ­
les  como reactivos (B) son las derivadas de la  reacción de 
una polialquilenpoliamina,como la s  ilu s trad as  más adelante, 
con un ácido carboxilico a l ifá tic o  que tenga por lo  menos 
unos 12 átomos de.carbono par molécula o una mezcla de ta le s  
ácidos carboxilicos a l i fá t ic o s .  Están parcialmente a d ia d a s , 
es d ec ir, par lo  menos uno dé los grupos amino de la  p o lia l-  
quilenpoliamina carece del sustituyante a d ío .  El término 
"acilo" se emplea genéricamente para describ ir e l rad ica l de­
rivado del ácido ca rb ox ilico -á lifá tico  que reacciona con un 
grupo ¿mino o hidroxilo de la  polialquilenpoliam ina para fo r­
mar una amida, imida, á s te r o amidina. En e l caso de una po­
lialquilenpoliam ina parcialmente a d ia d a  que tenga dos o más 
grupos amino unidos a rad ica les  ac ilo , puede contener una mez 
cía de las .uniones arriba  indicadas .dentro de su estructura  
molecular. Los ácidos carboxilicos a l ifá tic o s  adecuados, de 
lo s  cuales derivan las polialquilenpoliam inas parcialmente 
a d ia d a s , son en su mayor parte ácidos monocarb oxí l ie  os que



1 "tienen por lo  menos Unos 12 átomos de carbono, p re fe rib le - - 
mente más de 16, pero no más de unos 30,a lifá tico s.'P u ed en  
ser. ácidos saturados ..o nò saturados. Son ejemplos de ta le s  
ácidos el ácido dodecanoico, paim itico, o leico , esteárico ,

5 lin o le ico , lin o lén ico , ñaftén ico , c laroesteárico , d icloroes- 
teá ric o  y ácidos comerciales .tales como los obtenidos por 
h id ró lis is  del t a l l - o i l ,  ace ite  de esperma, e tc . Se p refie ­
ren los ácidos que tienen de 16 a 24 átomos de carbono apro­
ximadamente. Entre óstos se encuentran, por ejemplo, eirácido

10 naftónico con un peso molecular de 200-400, ácido o leico , 
ácido esteárico  y ácido del t a l l - o i l .

El término "polialquilenpoliam ina" se u t i l i z a  aquí 
en sentido genérico para rep resen tar poliaminas que se a ju s-

15
tan  en gran parte a la  fórmula general

' V -  y" '
donde R' y R". representan hidrógeno, a lq u ilo , c ic loa lq u ilo , 
a r i lo ,  a ra lq u ilo , h id rox ia lqu ilo , haloalqu ilo , aminoalquilo, 
H(O-alquileno)^, H(N-alquileno)^, e tc .;  x es un número ente­
ro de 2 a 10 aproximadamente; ^  es un número entero de 1 a

20 10 aproximadamente y z: es un número entero de 1 a 10 aproxi­
madamente; y alquileno es un ra d ica l metileno, e tilen o , pro- 
pilono, bu tileno , e tc . Las polialquilenpoliam inas ú t i le s  co-

* 2.5

mo este  reac tiv o  pueden ser d ie tilen triam in a , trie tilen*cetra  
mina, tetraetileñpentam ina, pentaetilenhexamina, N-(3-amino- 
prop il)-etilend iam ina, N -(4-am inobutil)-etilendiam iña, t r i -  
metilendiamina, tetram etilendiam ina, pentametilendiamina, 
hexametilendiamina,. p-fenilendiam ina, N ,N '-d in a tilfen ilsu - 
diamina, d i-(trim e tilen )-triam in a , N,N-dimetilpropilendiami- 
na, N-octadeoilfenilendiamina, N ,N,N'-tetrapentil-o-kCenilen-

30 diamina y homólogos superiares de la s  mismas.
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La formación de una polialquilenpoliam ina p a rc ia l- -  
mente acilada con uniones amida, imida, á s te r o amidina, in­
cluidas la s  uniones amidina lin ea les  y c íc lic a s  ta l.c o ro  la s  
encontfadas en la s  im idazolinas, puede ser ilu s tra d a  par la  
reacción del ácido octadecanoico con d ie tilen triam ina y re­
presentada por la s  siguientes ecuaciones:

A.
O Hi! t

R-C-OH 4- HN(CH-CHg-N)gH
0 H-HgO H

^ R-C-N(CHg-CB^-N)gH

B.
0!)

R-C-OH 4- HgN(CHg-CHg-N)gH
H

0ttR-C-OH 4- H,N(CH-CH -N) H — 2 2 ) 2H

- M
0!tR-0
\

* NÍCHgCH -N)gH 
R-C^

0
-HgO

R-C
\

-HgO

N-CH,
CHg
CHg-mg

H t H
D. R-C-OH 4- H2N(CH2-CH2-N)2H—^N=C-N(CH2-CHg-N)C=N(C^CEgT^

H R' ' R
donde R es un rad ica l heptadecilo.

La reacción del ácido y la  polialquilenpoliam ina 
puede llevarse  a cabo mezclando la s  sustancias reaccionan­
te s  a una temperatura comprendida entre unos 100°C y la  tem. 
peratura de descomposición de la  mezcla de reacción. Con 
frecuencia es ventajosa la presencia de un disolvente en la  
reacción para f a c i l i t a r  el mezclado y e l control de la  tem­
peratura. El disolvente puede ser un hidrocarburo o un d i­
solvente polar in e r te . Son ilu s tra tiv o s  el benceno, tolueno
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ixileno , n a fta , n-hexano, ciclohexano, dodecano, octano, cío— 
robenceno, dicloruro de e tile n o , dioxano, é te r , cloroformo, 
te trac lo ru ro  de carbono, nitrobenceno o aceite  m ineral.-

La temperatura a la  que se -llev a  a cabo la  reacción 
depende fundamentalmente de la . naturaleza de la s  sustancias 
reaccionantes u tiliz a d a s  y del producto deseado. En general, 
se emplea una temperatura superior a 100°C para producir po- 

-lialqúilenpoliam inas parcialmente aciladas que posean predo­
minantemente uniones amida o imida. También es p referib le  
u ti liz a r .u n a  temperatura elevada, generalmente por encima de 
unos 150°C, para dar productos amidina o imidazolina que son 
especialmente ú t i le s  como reactivó  (B) de esta  invención.

Las proporciones re la tiv a s  de ácido carboxilico y po- 
lialquilenpoliam ioa dependen del número de átomos de n itró ­
geno y del número de grupos h idrox ilo  en el reac tiv o  amínico. 
del tip o  de uniones deseado en la  polialquilenpoliam ina par­
cialmente a d ia d a  y de la  estequiometria de form adón de ta ­
le s  uniones. Como se ha indicado previamente, las  p o lia lq u i- 
lenpoliaminas parcialmente a d ia d a s  deben* contener un grupo 
amino lib re  par lo  menos. Asi pues, cuando la  po lia lqu ilen­
poliamina tiene un número n de grupos amino y grupos hidroxi- 

, lo-,par molécula, la  cantidad máxima de. reactivo  ácido usada ¡ 
debe ser (h-1) equivalentes por cada mol de po lia lqú ilenpoli-- 
amina. De preferencia , se emplea ácido sufic ien te  para a c i-  
l a r  aproximadamente la  mitad del total* de'grupos amino en l a  
polialquilenpoliam ina. Se observará, no obstante, que la  es-¡ 
tequiom etría de la  form ad Ón de una unión amidina requiere j 

! dos grupos amino por cada rad ica l a c ilo . Por consiguiente, ! 
H  ^  3. —  4.33. ,.3. ^  3 ^ .  3. ..3. ̂  }
equivalente por cada 2 moles de polialquilenpoliam ina para }
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"formar productos en los que predominan las uniones amidina. 
Por otra p arte , la  este qui orne t r i a  de la  formación de una 
unión imida requiere dos radie ale s ac ilo  par cada grupc ami' 
no. Para formar productos en los que predominen las  uniones 
imida, la  cantidad de ácido, reaccionante debe ser por lo tan 
to  hasta de dos equivalentes par cada equivalente empleado 
de polialquilenpoliam ina. Se observará que e l  peso equivalen 
te del ácido es tá  basado en e l  número de rad ica les  ácido car 
boxilico en la  molécula y e l de la  poliamina en e l número de 
rad ica les amino en la  molécula.-Por ejemplo, un ácido mono- 
car boxilico tiene un equivalente por mol; la  etilendiamina 
tien e  dos equivalentes por mol y la  tetraetilenpentam ina t ie  
ne cinco equivalentes por mol.

También es ú t i l  como reactivo (B) e l producto de reac 
ción obtenido tratando la  polialquilenpoliam ina parcialmen­
te acilada con una pequeña cantidad, es decir hasta e l 20 % : 
en peso aproximadamente y preferiblemente del 1 al 5 % apro 
ximadamente, de un epóxido a l ifá tic o  in fe r io r . Entre los 
epóxidos adecuados se encuentran, par ejemplo, el óxido de 
e tilen o , óxido de propileno, óxido de 1 ,2-buiileno, óxide 
de 2 ,3-pentileno, ep id o rh id rin a  y otros epóxidos a lifá tic o s  
in fe rio res  con menos de unos 8 átomos de carbono. El t r a ta -  i 
miento de la  polialquilenpoliam ina parcialmente acilada con! 
el epóxido se rea liza  generalmente a una temperatura compre^ 
dida entre 120 y 250°C aproximadamente. Puede empb arse una 
temperatura más a l ta ,  hasta el punto de descomposición de 
la  mezcla de reacción. El tratam iento se re a liz a  preferente 
mente' introduciendo pequeñas porciones del epóxido en la  
polialquilenpoliam ina parcialmente ac ilada. La composición 
del producto de semejante tratam iento no es totalmente cono

- - M------



cida. Se creo, s in  embargo, que e l prò dueto contiene esen- -  
cialmente un derivado hidroxialquilado de la  polialquilenpo- 
liamina marciai mente acilàda.

La sal de u tilid a d  como ad itivo  en la  gasolina de 
e s ta  invención puede prepararse mezclando simplemente e l áci^ 
do organafosfórico (A) y e l reac tivo  de 'po lia lqu i 1 enp oliami- 
na parcialmente acilada (B) a una temperatura in fe r io r  a 
unos. 100°C. En la  mayor parte de los casos la  reacción es l i  
geramente exotérmica y se lle v a  a cabo preferiblemente en 
presenciado un disolvente. El disolvente adecuado,parapeta 
reacción puede ser un hidrocarburo o un disolvente polar ta l  
como benceno, nafta, tolueno, xileno, n-hexano, dioxeno, 
el oro benceno, queroseno, nafta o un fu e l-o i l .  Generalmente 
las proporciones re la tiv a s  de la s  sustancias reaccionantes 
u tiliz a d a s  para preparar la  sal son un equivalente del ácido 
organofosfórico y un equivalente de la  polialquilenpoliam ina 
parcialmente acilada de forma que todos los grupos amino l i ­
bres puedan convertirse en sa le s . No obstante, en algunos } 
casos puede u t i l iz a rs e  solamente uno de los grupos amino de ! 
la  poíiamina para formar una s a l .  También en algunos casos 
puede u ti l iz a rs e  para formar una sa l so2amente un hidrógeno ! 
ácido del ácido mono-organofosfórico. Se observará que sola­
mente son capaces de formar sal los grupos amino, l ib re s ,  es 
deciq los que no contienen un sustituyendo a c ilc .  Asi pues, 
la  cantidad de reactivo  ácido organof osfórico u tilizado  de­
pende del numero de ta le s  grupos amino lib re s  en la  p o lia l­
quilenpoliamina- parcialmente ac ilad a . En cualquier caso, l a  
sa l debe de tener un índice de neu tra lización  comprendido
entre O y 125 mg aproximadamente de hidr óxido potásico par }. ** * ! gramo, a pg 12. j

- i
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Se prepara el reactivo polialquilenpoliaminp. p a rc ia l 
mente acilada de (B) en la  forma siguien te: se añaden 565 
partes en peso de una mezcla de alquilenaminas constitu ida 
por tr ie tile n te tram in a  y d ie tilen triam ina en una proporción 
en peso de 3:1 y sobre una mezcla de cantidades equivalentes 
de un ácido naftónico con un índice de acidez de 180 (1270 
p a rte s ) 'y  ácido oleico (1110 partes) a 20-80^0; La cantidad 
to ta l  de los dos ácidos usados es t a l  que proporcionan un 
equivalente por cada dos equivalentes de la  mezcla de aminas 
La reacción es exotérmica. Se hace pasar nitrógeno por la  
mezcla mientras se ca lien ta  a 240°C en 4,5 horas y después 
se mantiene calien te a esta temperatura durante 2 horas. Co­
mo destilado se recoge agua. Sobre e l  residuo se añaden 140 j 
partes de -óxido de e tileno  a 170-180°C a lo  largo de un pe­
riodo de 2 horas mientras se hace burbujear nitrógeno. À coni 
tinuación se hace pasar nitrógeno por la  mezcla, durante 15 mi 
nutoá y se diluye con 940 partes de xileno para formar una 
solución que contiene el 25 % de x ileno. 'La solución re su l­
tan te  tien e  un contenido en nitrógeno de 5,4 %. y un índice

tde base de 82 a pH 4, indicando esto Último la  presencia de j 
grupos amino l ib re s .  !

EJIMPLO 2

25

i!

Se prepara e l reactivo polialquilenpoliam ina parc ia l­
mente-acilada de (B) en la  forma siguien te : se añaden 565 
partes en peso de la  mezcla de. alquilenaminas del Ejemplo 1 
sobré 2220 partes de ácido oleico a 20-80°C. La cantidad de ¡ 
ácido u tiliz a d a  es t a l  que proporciona un equivalente por 
cada dos equivalentes de la  mezcla de aminas. La reacción 
es exotérmica. Se hace pasar nitrógeno a través de la  ...i-

t!i¡



1 "mientras se ca lien ta  hasta 240°C en 4.,5 horas y después se -  
mantiene ca lien te  a esta  temperatura durante 2 horas. Como 
destilado  se recoge agua.;-El residuo tiene un contenido,en 
nitrógáno de 8,56 % y un índice de basicidad de 122 a pH 4,

5 indicando esto último la  presencia de grupos amino l ib re s .  
Sobre 811. partes del residuo an te rio r sé añaden dos partes 
de hidr óxido potásico y a lo  largo de un periodo de 1^65 ho­
r a s  14715 partes  de óxido de propileno a 150-165°C. La mez­
cla de reacción se mantiene a 165-170^0 durante 0,5 horas

10 más. E l producto resu ltan te  tiene un contenido en nitrógeno 
de 6,90 %. ' .

EJEMPLO 3
Se prepara un reactivo polialquilenpoliam ina parc iá l 

mente acilada de (B) en l a  forma siguien te: se añaden 834
15 p a rte s  en peso de la  mezcla de alqu ilen  aminas del Ejemplo 1 

sobre 2178 g de ácido ole ico a 25-76°C. Se emplea una pro­
porción de dos* equivalentes de la  mezcla de aminas por cada 
equivalente de ácido. La reacción eá exotérmica. Se añaden 
200 g de tolueno para f a c i l i t a r  la  separación del agua por

' 20 d estila c ió n  azeotrópica. La mezcla se ca lien ta  hasta 135- 
225**C en 10,5 horas, separando el agua a medida que se fo r­
ma y eliminando finalmente e l  tolueno de la  mezcla de reac­
ción calentando a 155^0 y 7 mm de mercurio. El producto re­
sultante tie n e  un contenido en nitrógeno de 11,0 % y un-ín-

-25

!

dice de. basicidad de 231 a pH 4, indicando esto último la  
presencia de grupos amino l ib re s .

EJEMPLO 4 '
Se prepara un reactivo de polialquilenpoliam ina par­

cialmente acilada de. (B) en la  forma siguiente: se añaden
30 555 partes en peso de l a  mezcla de alquilenaminas del Ejem-
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*plo 1 sobre 2183 partea de ácido oleico a 25-76°C. Se emplea- 
un equivalente de ácido par cada dos equivalentes de la  mez­
cla de aminas. Se añaden 300 partes de tolueno para fa c ilite n  
la  separación del agua par d e stila c ió n  azeotrópica. La* reac- 
oión es exotármioa. La mezcla se calien ta , a 135-154°C duran­
te  2 horas para separar, e l agua a me dida.que se forma y final 
mente se elimina e l  tolueno de la  mezcla de reacción calen tai 
do a 140°C y 6 mm de mercurio. El producto resu ltan te  tiene 
un contenido en nitrógeno de 8,28 % y un indice de basicidad 
de 137,5 a pH 4, indicando esto último la  presencia de;gru­
pos amino lib re s .

EJEMPLO 5*
Se prepara un reactivo polialquilenpoliam ina par­

cialmente acilada.de '(B ) en la  forma siguien te: Se añaden 
1585 partes en peso de la  mezcla de alquilenaminas del Ejem­
plo 1 sobre 6956 partes de ácido naftónico con un índice de 
acidez de 178 y 500 partes de tolueno a 25-78^0. Se emplea 
un equivalente de ácido por cada doa equivalentes de la  mez­
clado aminas. Se ca lien ta  la  mezcla a 140^-226^0 durante 19 
horas. Se separa el agua azeotrópicamente y la s  últimas t r a ­
zas de tolueno se eliminan calentando a 165°C y 6 mm de mer­
curio . El producto resu ltan te  tiene un contenido en n itróge­
no de 7,21 % y un índice de basicidad de 123 a pH 4, indican 
do esto último la  presencia de grupos amino l ib re s .

EJEMPLO 6
Se prepara un reactivo polialquilenpoliam ina par­

cialmente acilada de (B) mezclando un jabón de aceite  de so­
ja  acidulado con un índice de acidez de 222 (637 partes en 
peso) oon 402 partes de una polialquilenpoliam ina comercial 
que contiene el 30,0 % de nitrógeno y posee un índice de ba-



- -  14 -
n i

1 -sicidad de 1200. Se emplea un equivalente de ácido por cada -

5

cuatro equivalentes de amina. La reacción es exotérmica^ as­
cendiendo la  temperatura desde 20°C a 80°C. Se hace pasar n i 
trógeno a través de la  mezcla mientras se ca lien ta  hasta 
240°C en 2,5 horas y después se c a lien ta  a 240-243°C durante

10

4 horas más. Como destilado se reooge agua. El producto re ­
su ltan te  tiene un contenido en nitrógeno de 11,3 % y un ín ­
dice de hasicidad de 265 (punto de v ira je  del azul de bromo- 
tim o l), indicando esto último la  presencia de grupos amino 
lib re s .

EJEMPLO 7
Se prepara un reactivo poliálquilenpoliam ina p arc ia l­

mente ac ilada  de (B) en Ja forma sigu ien te : se añaden 530 ''

15-
partes en peso de etanolamina sobre una mezcla de cantidades 
equivalentes de un ácido nafténico con un índice de acidez

; 2.0

de 180 (1424 partes) y ácido óleico (1230.partes) a 70-100°C. 
La cantidad to ta l  de los dos ácidos es t a l  que proporciona 
un equivalente par cada mol de amina. La reacción es exotér­
mica. Se hace pasar nitrógeno a trav és d e 'la  mezcla mientras, 
se ca lien ta  hasta 250°C en 14,5 horas. El producto* re su ltan -

,te  tiene  un contenido en nitrógeno de 3,84 % y un índice de 
basioidad de 15,5 a pH 4, indicando- esto último la  presencia 
de grupos amino l ib re s .

25
EJEMPLO 8

Se prepara un reactivo polialquilenpoliam ina parcialman-
- te  acilada de (B). en la  forma s ig u ien te : se añaden 732 g de

' isopropanolamina sobre una mezola de cantidades equivalentes

30

de ácido nafténico con un índice de acidez de 180 (1600 g) y 
ácido oleico (1381 g) a 32-79°C. La cantidad to ta l.'de  los dos 
ácidos es t a l  que proporciona un equivalente por cada mol de



1 -am ina. La reacción es-exotérmica. Se hace pasar nitrógeno a- 
través de La mezcla mientras se ca lien ta  hasta 160-250^0 en 
14, 5 horas. Como destilado se recoge agua que contiene algo 
de amina y de vez en cuando se añade a l a  mezcla .de reacción

5 una cantidad de amina equivalente a esta pérdida. El produc­
to -resu ltan te  tiene un contenido en nitrógeno del 3,89 %.

EJEMPLO 9
Se prepara un reactivo polialquilenpoliam ina. par­

cialmente acilada de (B) en la  forma siguien te: se aháden
1 p 374 partes de triótánolam ina a una mezcla de cantidades eqUL 

valentes de un ácido nafténico con un índice de acidez de 
180 (1237 partes) y ácido oleico (1067 partes) a 22-34*^3.
La cantidad to ta l  de los dos ácidos es t a l  que proporciona 
tre s  equivalentes par cada mol de amina. La reacción es exo-

15 térm ica. Se añaden 500 partes de xileno para f a c i l i t a r  la  
separación del agua por destilac ió n  azeotrópica. La mezcla 
se ca lien ta  a 135-215^0 en 10 horas para elim inar e l  agua a 
medida que se forma. El producto re su ltan te  contiene 25 par­
te s  en peso de x ileno, tiene un contenido' en nitrógeno del

20 1,03 % y un índice de.basicidad de 40,7 a pH 3, indicando 
esto último la  presencia de grupos amino l ib re s .

EJEMPLO 10
Se prepara un reactivo polialquilenpoliam ina par­

cialmente aciladá de (B) siguiendo e l  mismo procedimiento
25' del Ejemplo 9 con la  diferencia de que la  cantidad to ta l  de 

los dos ácidos empleada es t a l  que proporciona un equivalen 
te  por cada mol de amina. El producto re su ltan te  es una so­
lución que contiene e l 25 % de x ileno, tiene un contenido 
en nitrógeno del 2,37 % y un índice de basicidad de 91,4 a

30 PH 2,35.
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EJEMPLO 11
Se prepara un reactivo polialquilenpoliam ina ^par­

cialmente ac ilada de (B) y siguiendo e l procedimiento del E ja. 
pío 9 con la  d iferencia de que' Ja cantidad to ta l  empleada 
de los dos ácidos es t a l  que proporciona dos equivalentes 
por cada mol de amina. El producto re su lta n te  es una so lui­
ción que contiene 25 % de x ileno , tiene un contenido eñ n i-

-t ^ ̂trógeno del 1,55 % y un índice de basicidad de 34,8 a pH, 3.
EJEMPLO 12 ————— —

Se prepara un reactivo polialquilenpoliam ina par­
cialmente acilada de (B) en la  forma siguiente: se añaden* 
1142 partes en peso de una po li-(trim etiien)-po liam ina co­
mercial, constitu ida por N,N-di-(3-aminopropil)-N'- ( 3-amino- 
propil)-1,3-propanodiamina con un índice de tas ic id ad  de 
852, sobre una mezcla de cantidades equivalentes de un áci­
do nafténico con un índice de acidez de 180. (1407 partes) 
y ácido oleico (1212 'p a rte s) a 35-82°C. La acidez to ta l  de 
lo s  dos ácidos es t a l  que proporciona un equivalente par ca-L 
da dos equivalentes de amina. La reacción es exotérmica. Se 
tace pasar nitrógeno por la  mezcla mientras se c a lien ta  Bas­
ta  125**C en 0,75 horas y a continuación se ca lien ta  a 1*25- 
195°C durante un periodo de 9,5 horas. Como destilado se re ­
coge agua. El producto re su ltan te  tiene  un contenido en n i­
trógeno de 6,39. % y un índice de basicidad de 127 a pH 3,5 
indicando esto ultimo la  presencia de grupos amino l ib re s .

EJEMPLO 13
Se prepara*un ácido organofosfórico de (A) en la  

- forma siguiente,: se añaden 1130 partes en peso de pentóxido 
de fósforo sobre 4*775 partes de alcohol tr id e c íllc o  a -25- 
51 °C. La re lac ió n  molecular de alcohbl a PgÔ  ^  ^  3**!* El
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-pentóxido de fó sfo ro 'se  añade lentamente a lo  largo de un pe= 
riodo de 5,2 horas. La mezcla se ca lien ta  a 60-62^0 durante 
3 horas. Se f i l t r a  el á s te r tr id e c ílic o  de ácido fosfórico 
re su ltan te  y se h a lla  que tiene un contenido en fósforo del 
8,5 % y un índice de acidez de 213 a pH 4.

10

15

EJEMPLO 14
Se prepara un ácido organofosfórico de (A) en la  

forma siguien te : se añaden 1420 partes en peso de pentóxido 
de fósforo sobre 4740 partes de alcohol decílico a 16-29^0, 
enfriando en baño dé h ie lo , a lo  largo de un periodo de 3 ho­
ra s . La re lac ión  molecular de alcohol a pent óxido de fósforo 
es de 3:1. La mezcla de reacción se ca lien ta  a 60-65°C duran­
te  1,5 horas y después se f i l t r a .  El á s te r decílico de ácido j 
fosfórico re su ltan te  tiene un contenido en fósforo del 9,9 % 
y un índice de acidez de 222 a pH 4.

20

25

EJEMPLO 15
Se prepara un ácido organofosfórico de (A) en la  

ferma siguien te : se añaden, .a lo  largo de un periodo de 5 ho­
ra s , 2928 partes en peso de pentóxido de fosfòro, sobre 6316 
partas de 4-matil-2-pentano l a 12-28 °C. La re lac ió n  molecu­
la r  dé alcohol a pentóxido de fósforo es de 3:1. La reacción 
es exotérmica y requiere enfriamiento externo. Se ca lien ta  j 
la  mezcla de reacción a 55-58°C durante 2 horas y e l produc­
to resu ltan te  se f i l t r a .  El producto es un áster 4-m etil-2-
pentílico  de ácido fosfórico y tie n e  un contenido en fósforo! . -  * - ! del 13)7 % y un índice de acidez de 278. j

30

EJEMPLO 16 !
—  -  -

Se prepara un ácido organo fosfórico de (A) en l a  
forma siguien te: se añaden a lo  largo de 1 hora 1876 partes :

ien pesor de pentóxido de fósforo sobre 1848 partes de heptil-}

i
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-fenol a 42-53°C. La re lación  molar de fenol a pentóxi&ojde 
fósforo es <3s 3:1,. La reacción es exotérmica y requiere en­
friam iento externo durante-3a adición del pentóxido de-fós­
fo ro . Se ca llen ta  3a mezcla de reacción  a 62-98°C durante 5 
horas y después se f i l t r a .  El á s te r  h e p tilfe n ílic o  de ácido 
fosfórico re su ltan te  tiene un contenido en fósforo de 8,1 
y un indice de acidez de 208.

EJEMPLO 17
Se prepara un ácido organofosfórico de (A) en "la.*"

„3*1
10 forma siguiente: se añaden a lo  largo de 0,67 horas 432 ,par­

te s  en peso de pentóxido de fósforo sohre 2539 partes de de­
do c ilfen o í a 23-26°C. La re lac ió n  molar de feno l a pentóxido 
de fósforo es de 3:1* La reacción es exotérmica. La mezcla ' 
se ca lien ta  desde 26^0 hasta 110^0 en 1,75 horas y se mantie. 

15 ne durante 1,75 horas más a 102-110°C, f iltrá n d o la  después. 
El ás te r dodecilfen ilico  de ácido fosfórico re su ltan te  tiene  
un contenido en fósforo de 6,25 % y un índice de acidez de 
158

EJEMPLO 18
20 Se prepara un'ácido -organofosfórico de (A) en la

forma siguien te : se añaden a lo  largo de 3,5 hcras, a 18 
35°C, -2268 partes en peso de pentóxido de fósforo sobre 6244 
partes  de alcohol 2 -e tilh e x ilic o . La re lac ión  molar de al 
cohol a pentóxido de fósforo es de 3:1* La reacción es exo- 

25 - térm ica y requiere re frig erac ió n . La mezcla se ca lien ta  a 
60°C durante 1,5 horas y después se f i l t r a .  El ás te r 2 -etil- 
hexílioo de ácido fosfórico  re su ltan te  tiene un contenido en 
fósforo de 11,4 % y un índice de acidez de 254*

. EJEMPLO 19
30 'S e  prepara un ácido organofosfórico de (A) en la
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-forma sigu ien te :, se añaden a lo  largo de 2 horas 962 partes_ 
en peso de pentóxido de fosfóro sobre alcohol n -bu tílico  
(1500 partes) a.20-32°C. l a  re lac ió n  molar de alcohol a pen- 
tóxido de fósfóro es de 3:1. La reacción es exotérmica y re­
quiere enfriamiento externo durante la  adición del pent óxido 
de fósforo. Se ca lien ta  la  mezcla a 60°C durante 1 hora más 
y después se f i l t r a .  El á s te r b u tílico  de ácido fosfórico 
resu ltan te  tiene  un contenido en fósforo de 16,6 % y un ín­
dice de acidez de 420*

10 EJEMPLO 20
Se prepara una sal m ezclado, a 23-43°C, 290 g (1,4 

equivalentes) del ás te r de c ilio  o de ácido fosfórico del Ejem 
pío 14 con 1023 g (1,4 equivalentes) de la  solución en x ile -  
no que contiene 75 % de la  polialquilenpoliam ina paroialmen- 

15 te  acilada preparada por e l  procedimiento del Ejemplo 1. Se !
produce una reacción exotérmica. Se añaden 109 g de xileno y!*
l a  mezcla se ag ita  durante 0,5 horas más. Se h a lla  que la  so-p 
lución re su ltan te  tiene un oontenido en nitrógeno del 3,72 % 
y un contenido en fósforo del 2,42 %.

20 EJEMPLO 21
Se prepara una sal mezclando 130 g (0,589 equivalen 

te s )  del á s te r 2 -e tilh ex ílico  .de ácido fosfórico del Ejemplo 
18 con 370 g (0,589 equivalentes) de la  solución en xileno 
que contiene 75 % de la  polialquilenpoliam ina parcialmente 

25 acilada preparada por e l  procedimiento del Ejemplo 1. Se aña 
den 38 g de xileno y se mantiene la  mezcla a 90-99°C durante !1 hora. Se h a lla  que la  solución re su ltan te  tiene un conte- ! 
nido en nitrógeno del 3*68 % y .un contenido en fósforo del 
2,77% .

30
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EJEMPLO 22
Se prepara,una sa l mezcüaido 88 g (0,655 equivalen­

te s )  del ás te r bu tilico . dé ácido fosfórico del Ejemplo !9 
con 413 g (0,655 equivalentes) de la  polialquilenpoliamina. 
parcialnente ac ilada preparada por e l procedimiento del'Ejem­
plo 1. Se produce una reacción exotérmica, causando un aimen . 
to  de temperatura de 28° a 60°C. Se añaden 24 g de xileno, 
y se mantiene la  mezcla a 90-97°C durante 1 hora. La solu­
ción re su ltan te  contiene e l  25 % de xileno y se h a lla  quja,su 
contenido en nitrógeno es del 4,25 % y su contenido en fósfo^ 
ro es del 2,82 %.

EJEMPLO 23
Se prepara una s a l  mezclando 143 g (0,64 equivalen­

te s )  del áster decilico de ácido fosfórico  del Ejemplo 14 
con 289 g ,(0,64 equivalentes) de ,1a polialquilenpoliam ina 
parcialmente acilada preparada par e l  procedimiento del Ejem 
pío 5 y, añadiendo 143 g de xileno en 1 minuto a 32-52°C. La 
reacción es exotérmica y requiere re frig erac ió n . Se calien ta  
la. mezcla de reacoión a 80-90°C durante 0)5 horas. La solu­
ción, resu ltan te  contiena el 25 % de xileno, 3,25 % de n itró - j  
geno y 2,5 % de fósforo .

EJEMPLO 24
Se prepara una sal mezclando, a 50-60°C, 253 g (1 

equivalente) del á s te r  decilico  da ácido fosfórico del Ejem­
plo 14 con 334 g (1 equivalente) de la  polialquilenpoliam ina 
parcialmente ac ilada preparada por el procedimiento del Ejem 
pío 4* La reacción es exotérmica y. requiere re frig erac ió n .
El producto de reacción re su lta n te  tiene  un contenido en n i­
trógeno de 4,48 % y un contenido en fósforo de 4,31 %*
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EJEMPLO 25
Se prepara una sal mezclando,a 24-46°C, 427 & (1,69 

equivalentes) del ás te r decilico  de ácido fosEórico del Ejem­
plo 14 con 297 g (1,69 equivalentes) de la  po lia lq u ilanp o li- 
amina parcialmente acilada del Ejemplo 3. La reacción ea exo-j- 
tàrmica y se emplea como refrig erac ió n  un baño de h ie lo . La 
mezcla se ca lien ta  durante 1 hora a 90-100°C. La solución re 
su ltan te  tiene un contenido en nitrógeno de 4,40 % y uh con­
tenido en fósfor.o de 5,85 %.

10 EJEMPLO 26
Se prepara una sa l mezclando, a 38-75°C, 312 g ( i2 j  

equivalentes) del á s te r decilico de ácido fosfórico del Ejem 
pío 14 con 471 g (1,23 equivalentes) de la  po íia lq u ilenp o li- 
amina parcialmente acilada del Ejemplo 2. La reacción es exoj- 

15 tàrmica y se emplea como re frig erac ió n  un baño de agua. La ,
mezcla de reacción se ca lien ta  a 90-100°C durante 0,5 horas.!iEl producto re su ltan te  tiene un contenido en nitrógeno de 
4,08 % y un contenido en fósforo de 3,87 %.

EJEMPLO 27 i ¡
20 Se prepara una sal mezclando durante 0,5 horas con

-enfriamiento, a 30-37°C, 191 g (1 equivalente) de la po lial-¡iquilenpoliamina parcialmente acilada del Ejemplo 6 con 202 gj 
(1 equivalente) del á s te r 4-netil-2 -p e n tilic o  de ácido fo s- j 
fó r i  co del Ejemplo 15 y 98 g de is  opro panol.- La mezcla de 

25 reacción se ca lien ta  a 60^0 durante 1 hora. La solución re ­
su ltan te tiene un contenido en nitrógeno de 4,60 % y un con­
tenido en fósforo de 5,74 %.

EJEMPLO 28
Se prepara una sa l mezclando durante 0,5 horas, a 

30 24-40^0, 379,5 g (1,5 equivalentes) del á s te r decilico  de
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'ácido fosfórico  del-Ejemplo 14 con 286,5 g (1,5 equivalen-----
te s )  de la  polialquilenpoliam ina parcialmente acilada 'del 
Ejemplo 6. La reacción e s ' exotérmica y se emplea como r e f r i ­
geración un ba&o de agua. La mezcla de reacción se caj i s t a  
a 90-100°C durante 1,25 horas. El pro ducto re su ltan te  tien e  
un contenido en nitrógeno de 5,1.2 % y un contenido en fosfore i 
de 5,56 %. " ,

EJEMPLO 29

10

15 -

Se prepara una sa l mezclando durante 0,5 horas,,Ja, 
23-60^0, 294 g (1,16 equivalentes) del ás te r decílico  dejáci 
do fosfórico del Ejemplo 14 con 247 g (1,55 equivalentes)* de 
la  polialquilenpoliam ina parcialmente ac ilada del Ejemplo.6. 
La-reacción es exotérmica y se emplea un baKo re fr ig e ran te . 
La mezcla de reacción se calien ta-durante  1 hora a 90-100°C. 
El producto re su ltan te  tieRe un contenido en nitrógeno de 
5,49 % y un contenido en fósforo de 5,47 %.

EJEMPLO.30
Se prepara una sa l mezclando 2067 g (7,8 equivalen­

te s )  del á s te r  tr id e c ilic o  de ácido fosfórico del Ejemplo 13 
20 con 5000 g (7,8 equivalentes) de una.solución en xileno que ¡ 

contiene e l 75'% de una polialquilenpoliam ina parcialmente 
acilada preparada par e l  procedimiento del Ejemplo 1 y  714 g 
de x ileno. Se produce una reacción exotérmica que hace que 
la  temperatura aumente de 23 a 44°C. La solución re su ltan te  

25 contiene el 25 % de xileno, 3,49 % de nitrógeno y 2,21 % de 
fó sfo ro .

30

EJEMPLO 31
Se prepara una sal mezclando 201 g (0,75 equivalen­

te s )  del á s te r h e p tilfen ilic o  de ácido fosfórico  del Ejem­
plo 16 con 364 g (0,493 equivalentes) de la  po lia lqu iienpoli
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lamina parcialmente a d ia d a  preparada par e l procedí m:i.érto dei 
Ejemplo 1 y 71 g de x ileno . Se produce una reacción exotérmi­
ca y la  temperatura suite Re 22° a 56 °C. La mezcla de reacción 
se ca lien ta  a 60°C durante 0,5 horas. La solución resu ltan te  
contiene el 25 %.de x ileno, 2,86 % de nitrógeno y 2,53 % de 
fósforo.

EJEMPLO 32
Se prepara una sa l siguiendo e l  procedimiento del 

Ejemplo 31 con la  d iferencia de que la  re lac ión  equivaleh*ce 
de ás te r h ep tilfen ilico  de ácido fosfórico a polialquilaupo- 
liamina parcialmente ad iada- es de 2:1 . La solución resu ltan  
te  contiene el 24,75 % de x ileno, 2,58 % de nitrógeno y 3,13 
% de fósforo.

EJEMPLO 33
Se prepara una sal siguiendo e l procedimiento del ! 

Ejemplo 31. con la  d iferencia de que la  re la d ó n  equivalente 
de ás te r h e p tilfen ilico  de ácido fo sfó rico  a p o lia lq u iíen - 
poliamina parcialmente a d ia d a  es-de 1:1. La solución re su l­
tan te  contiene el 24,75 % de xileno^ 3,37 % de nitrógeno y 
2,0 % de fósforo .

EJEMPLO 34 -
Se prepara una sa l mezclando 292 g (1,2 equivalen­

te s )  del ás te r tr id e c ilic o  de ácido fosfórico del Ejemplo 13 
con 462 g (1,2 moles) de la  polialquilenpoliam ina parcialicen 
te  a d ia d a  preparada par e l  procedimiento del Ejemplo 7. La 
reacción es exotérmica y la  temperatura sube de 25° a 35°C.
La mezcla de reacción se ag ita  durante 0,5 horas más. Se 
mezclan con e l producto 246 g de xileno y se f i l t r a .  La so­
lución resu ltan te  oóntlene e l  24,75 % de x ileno, 1,66 % de 
nitrógeno y 2,66 % de fósforo.
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.1 -  ' EJEMPLO 35

- 5

Se prepara una sal siguiendo a l  procedimiento ^del 
Ejemplo 34 oon la  d iferencia de que la  proporción de .áster 
tr id e c ilic o  de ácido fosfórico a polialquilenpoliam ina par 
cialmente a d ia d a  es ta l  que por cada 0,667 moles de n itró ­
geno hay .1 equivalente de ácido. La solución re su ltan te  con­
tien e  el 24,75 % de xlleno, 1,38 % de nitrógeno y 3,35 %,de 
fósforo . -
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EJEMPLO 36 .
Se prepara una sa l siguiendo el procedimiento d'el 

Ejemplo 34 con la  d iferencia  de que la  proporción de ás te r . 
tr id e o ilic o  de geido fosfórico a polialquilenpoliam ina par­
cialmente acilada es t a l  que por cada 0,5 moles de nitrógeno 
hay 1 equivalente de ácido. La solución re su ltan te  contiene 
e l  24,75'% de x iieno,, 1,12 % de nitrógeno y 3,65 % de fós­
fo ro .

. .. EJEMPLO 37
Se prepara .una sa l mezclando-1&7 g (0,50 equivalen-j 

te s )  del á s te r  dodecilfenilioo de ácido fosfórico del Ejem- ! 
pío* 17 y 66 g de xiieno con 365 g (0,50 equivalentes) de la  
polialquilenpoliam ina. parcialmente aci'lada preparada por el 
procedimiento del Ejemplo 1. La reacción es exotérmica y la  
temperatura sube de 25° a 55°C. La mezcla de reacción se agá. 
-ta durante 4,2 horas y se f i l t r a .  La solución re su ltan te  
contiene 24,75 % de x iieno, 3,0 % de nitrógeno y 1,87 % de 
fósforo . - . -

EJEMPLO 38
Se prepara una sa l siguiendo el- procedimiento del 

Ejemplo 37 con la  diferencia de que la  proporción de áster 
dodeciJfenilico de ácido fosfórico a polialquilenpoliam ina
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1 1

1 -parcialm ente acilada es t a l  que per cada 0,667 equivalentes, 
de amina hay 1 equivalente de ácido. La solución resu ltan te  
contiene 24,75 % de x ileno, 2,46 % de nitrdgeno y 2,36 % de 
fósforo .
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EJBMPLO_̂ 33,
Se prepara una sal mezclando 200 g (0,82 equivalen­

tes) del ás te r tr id e c ilic o  de ácido fosfórico del Ejemplo 13 
y 167 g de xileno con 289 g (0,82 moles .de nitrógeno) de 3a. 
polialquilenpoliam ina parcialmente ac ilada preparada port el 
procedimiento del Ejemplo 8. La reacción es exotérmica y  la  
temperatura sube de 25° a 38°C. La mezcla de reacción so agio­
ta  durante 0,2 horas más y se f i l t r a ;  La solución resu ltan te  
contiene el 24,75 % de xileno, 1,62 % de nitrógeno y 2,57 % 
de fósforo . t

EJEMPLO 40 ¡
Se prepara una sai siguiendo el procedimiento del } 

Ejemplo 39 con la  diferencia de que la  proporción de á s te r I 
tr id e c ilic o  de ácido fosfórico  a polialquilenpoliam ina par­
cialmente acilada es ta l  que par cada 0,66 moles de nitróge-^ 
no en la composición de aminas hay 1 equivalente de ácido. { 
La solución re su ltan te  contiene e l 24,75 % de xileno, 1,37 % 
de nitrógeno y 3,29 % de fósforo .

25

EJEMPLO 41
Se prepara una sal par el procedimiento del Ejem­

plo 39 con la  d iferencia  de que la  proporción de á s te r t r i -  ' 
decilico de ácido fosfórico a polialquilenpoliam ina parc ia l­
mente acilada es ta l  que par cada 0,5 moles de nitrógeno en 
la  composición de aminas hay 1 equivalente de ácido. La so­
lución resu ltan te  contiene e l 24,75 % de x ileno, 1,17 % de 
nitrógeno y 3,71 % de fósforo .
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t iEJEMPLO 42
. Se prepara una sal mezclando 108 g (0,441 equivalen 

te s )  del á s te r tr id e c ilic Q d e  ácido fosfórico del Ejemplo 13 
con 600 g (0,441 equivalentes) de la  polialquilenpoliam ina 
parcialmente acilada preparada por e l  procedimiento del-Ejem­
plo 9. La reacción es exotérmica y la  temperatura sube dé 25° 
a 30°C. La mezcla de reacción se a g ita  s in  ca len tar durante 
0,5 horas y s .  f i l t r a .  La so la .H a  r e s ü t a n t .  . .a t ie n e  2p,'4 % 
de x ileno, 0,86 % de nitrógeno y 1,35 % de fósforo .

EJEMPLO 43 . \  -"-
. Se prepara una sa l siguiendo e l  propedimiento del^ 

Ejemplo 42 con la  diferencia de'que la  proporción de ás te r 
tr id e c ilic o  de ácido fosfórico a polialquilenpoliam ina par­
cialmente aoilada es ta l  que par cada 0,667 equivalentes de 
la  composición de aminas hay 1 equivalente de ácido. La solu­
ción re su ltan te  contiene e l  20 % de x ileno, 0,78 % de n itró ­
geno y 1,88 % de fósforo . j

EJEMPLO 44
Se prepara una sal mezclando 244'g (1 equivalente) j 

del á s te r  .tr id e c ilic o  de ácido fosfórico del Ejemplo 13 y j 
32 g de xileno con 581 g (1 equivalente) de la  po lia lqu ilen­
poliamina parcialmente ac ilada del Ejemplo 10. La reacción 
es exotérmica y la  temperatura sube de 24° a 45°C. La mezcla 
de reacción se ag ita, s in  ca len tar durante 0,5 horas y se f i l ­
t r a .  La solución resu ltan te  contiene e l 20 % de x ileno, 1,56%

. de nitrógeno y 2,49 % de fósforo . - !

. 30

EJEMPLO 45
Se prepara una sal siguiendo e l procedimiento del 

Ejemplo 44 oon la  diferenoia de que la  proporción de ás te r 
tr id e c ilic o  dé ácido fosfórico a polialquilenpoliam ina par- '

i!
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"cialm ente acilada es t a l  que per cada 0,67 equivalentes de - 
l a  composición de aminas hay 1 equivalente de ácido. La,so­
lución resu ltan te  contiene e l 20 % de xileno, 1,34 % de n i­
trógeno y 3,21 % de fósforo.

EJEMPLO 46 . y  \
Se prepara una sal mezclando 152 g (0,623'equivalen­

te s )  del ás te r tr id e c ilic o  de ácido fosfórico del Ejemplo 13 
y 8 g de xileno con 600 g (0,623 equivalentes) de la  p o lia l-  
qullenpoliamina parcialmente acilada preparada par el proce­
dimiento del Ejemplo 11. La reacción es exotérmica y lsL tem­
peratura sube de 24° a 33°C. Se continúa mezclando durahte 
'0,5 horas y después se f i l t r a  e l producto. La solución resu l 
tan te  contiene el 20% de xileno, 1,19 % de nitrógeno y 
1,75 % de fósforo .

EJEMPLO 47. -
Se prepara una sal siguiendo el procedimiento del 

Ejemplo 46 con la  d iferencia de que la  proporción de á s te r 
tr id e c ilic o  de ácido fosfórico a polialqullenpoliam ina par­
cialmente a d ia d a  es t a l  que por cada 0,567 equivalentes de ; 
l a  composición de aminas hay 1 equivalente de ácido. La solu­
ción resu ltan te  contiene .el 20 % de xileno, 1,06 % de nitró-, 
geno y 2,34 % de fósforo.

EJEMPLO 48
Se prepara una sa l mezclando 300 g (1,23 equivalen­

te s )  del ás te r tr id e c ilic o  de ácido fosfórico del Ejemplo 1 
y 224 g de xileno con 346 g (0,82 equivalentes) de l a  p o li-  
alquilenpoliamina parcialmente acilada preparada par el pro, 
cedimiento del Ejemplo 12.. La reacción es exotérmica y la  
temperatura sube de 65° a 70°C. Se continúa mezclando du­
rante 0,5 horas s in  ca len tar y se f i l t r a  e l producto. La

!.iI
)
j
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solución re su ltan te  contiene e l 25 % áe xileno, 
nitrógeno y 3,06 % de fósforo .

EJEMPLO 49 , -
Se prepara una sa l siguiendo e l procedimiento del 

Ejemplo 43 con la  d iferencia  de que la  proporción de ás te r 
tr id e c ilic o  de ácido fosfórico  a polialquilenpoliam ina par­
cialmente a d ia d a  es t a l  que por cada equivalente de la  com?- 
posición de aminas hay 1 equivalente de ácido. La solución 
re su ltan te  contiene él 25 % de x ileno , 3,02 % de nitrógeno 
y 2,37 % de fósforo . . -

Las sa les del ácido organofosfórico de (A) y la- po­
lialquilenpoliam ina parcialmente ac ilada de (B) son solubles 
en gasolina y pueden incorporarse a una gasolina simplemen­
te  mezclándolas con la  misma a la  concentración deseada. Al­
ternativam ente, pueden disolverse primero en un disolvente 
combustible, particularm ente un disolvente hidrocarbonado 
con un punto de ebu llic ión  in fe rio r  a unos 250^0 t a l  como 
n a fta , benceno, tolueno, x ileno, gasolina o ace ite  mineral 
ligero  para obtener un concentrado flu ido y a continuación 
puede d ilu irse  este concentrado con gasolina para obtener 
l a  composición combustible f in a l .  En mcuhos casos, es con­
veniente preparar la  sa l en la  composición combustible f i ­
nal añadiendo e l reactivo fosforado ácido y el reactivo  ami­
nado sobre la  composición combustible f in a l  en concentra­
ciones adeouadas. La concentración de las sales en la  gaso­
lin a  f in a l  generalmente e s tá  comprendida entre e l 0,0001 % 
y e l 0,05 % en peso aproximadamente. La concentración prefe­
r id a  es alrededor de 0,002 % a 0,02 %. Puede emplearse una 
concentración superior a 0,05 % pero generalmente no es ne­
cesaria . ' , !

---SEESSM A
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Se cree que los tiron es y e l oslado de los motores - 
de gasolina carburada, particularmente durante el tiempo hú­
medo y f r ío ,  son debidos]: a l h ie lo  que se forma en las proxi­
midades de la  circunferencia de la  mariposa de contro l. Es­
te  h ielo  reduce el paso de la  mezcla aire-gasolina a la  cá­
mara de combustión y hace que se cale e l  motor en ra le n t i .  
í a  u tilid ad  de las composiciones de esta invención como agen 
te s  anti-congelantes para la  gasolina' se demuestra mediante 
un ensayo de laboratorio de congelación de l carburador .

El aparato para este ensayo consta de una to rre  c l-  
lin d rica  de 6 galones (.22,7 l i t r o s )  re llen a  de h ie lo  macha­
cado. Un carburador rudimentario que llev a  adaptados un sis 
tema de acelerador y una mariposa de contro l, un manómetro 
de mercurio de 30 pulgadas (760 mm) y dos bombas de vacio.
El carburador se hace con un tubo de Venturi de la tón  en el 
cual se introduoe gasolina mediante una aguja hipodármica 
ns 20. El sistema de acelerador adaptado consiste en un tu ­
bo de lu c ita  de 1,5 pulgadas (33,1 mm) de diámetro externo 
provisto de una mariposa de control c irch la r de la tó n . Una 
camisa de re frig erac ió n  hueca rodea a l  tubo de lu c ita  y e l  
manómetro de mercurio es tá  conectado a una llave situada a 
la  salida de dicho tubo. Durante e l funcionamiento del apa­
ra to , se saca adre f r ió  de la  to rre  de h ielo  a travós de la 
oaaisa de re frig erac ió n  mediante una de las bombas de vacio, 
enfriando a s i e l tubo de lu c ita  a 9-13^C. La otra bomba de 
vacio que va unida a la  sa lida  del tubo de lu c ita ,  saca a ire  
húmedo y f r ió  de la  to rre  de h ie lo , lo  mezcla con e l combus­
t ib le  en e l  carburador y hace que la  mezcla de aire-combusti 
ble resu ltan te  pase a travós del tubo de lu c ita  enfriado 
provisto de la  mariposa de co n tro l. Cuando se forma h ie lo  en
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-es*ta últim a, se r e f le ja  en un brusco aumento en el vacio re-* 
gistrado en e l manómetro. El tiempo requerido para que se 
produzca este aumento es runa medida de las propiedades a n ti­
congelantes de la  gasolina; ásto es, cuanto más largo .sea  el 
tiempo mejores serán las  c a rac te rís tic a s  antl-congelantes de 
la  gasolina.

Las c a rac te rís tic a s  anti-congelantes mejoradas ga,ran 
tizadas por la  incorporación a la  gasolina de una composi­
ción de esta  invención quedan claramente demostradas por es­
te  ensayo en la  siguiente Tabla I .

TABLA I
Ensayo de laboratorio  de anti-congelacióh

30

Agente me j orador en la  ga solina ensayada (iso-octa  __________ no)________ . ***
Tiempo en segundos para que se produzca un brus co aumento del vacio***

17Ninguno (control)
0,006 % en peso del pro- 
duoto del Ejemplo 21 , 53

' 0,008 % en peso del pro­
ducto del Ejemplo 22 ' 35 ... --------
0,006 % en peso del pro­
ducto del Ejemplo 23 32

La eficac ia  de los ad itivos para combustibles en la  
prevención del calado de los motores debido a la  formación 
de h ie lo  en la  mariposa de contro l del carburador se demues­
t r a  también mediante un ensayo de congelación del carburador 
realizado en el laboratorio  u tilizando  un motor de 6 c i l in ­
dros* Chevrolet. En este ensayo se suministra aire, a 46-49°F 
(7.8-9,4°C) y 100 % de humedad re la tiv a , mediante un sistema 
humldificádor y acondicionador de a ire , a un carburador de 
una sola cubeta Stromberg DXOV-2 montado sobre una extensión
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v e rtica l de 18 pulgadas (457 mm) del colector de admisión - 
de un motor Chevrolet de 6 c ilin d ro s , de 216 pulgadas^
(3539 cm3), Entre el carburador y e l sistema de acelerador 
se .in se rta  un manguito separador de p lástico  transparente 
que* permite observar lá  formación de h ielo  durante este en­
sayo.
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En la  preparación de este ensayo, se introduce aceite  
limpio en el mot.ar, se colocan bujías nuevas o lim pias, se 
purga el sistema de combustible, sé lava la  mariposa de con 
t r o l  con xileno, e l  punto del motor se coloca a 5°DTC a 

. 500 r.p .m . y e l  to rn il lo  de tope de c ie rre  de mariposa se 
ajusta para que el motor esté en r a le n t i  a 500 r.p.m . y fun­
cione a 1750 r.p .m ./

Durante el ensayó se mantienen las siguientes tempera­
tu ras : temperatura seca del a ire  en tran te , 46-49°F (7 ,8- 
9,40c); temperatura húmeda daL aire entrante igual a la  tem 
peratura seca; temperatura del combustible, 46-49°F (7,8- 
9,46c); temperatura del o r if ic io  del carburador, 286F * 1°F 
(-2 ,2 °C ÍO ,5°C ).

El procedimiento de ensayo es e l siguiente:
1. Se hace funcionar e l  motor a 1750 r.p .m . hasta que 

la  temperatura de la  mariposa de control desciende 
a 30°F (-1 ,1 °c).

2. Se para e l motor hasta que la  mariposa de control 
se ca lien ta  a 40°F (4,4°C).

3. Se ponen en marcha simultáneamente el motor y un 
cronómetro y se hace funcionar e l primero a 1750 
r.p .m . hasta que se observa que se ha formado h ie l: 
suficiente para hacer que e l motor se ca le .

4. Se apaga e l calentador del carburador, se deja
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t i
funcionar e l  motor durante . 20 segundos más a -1750 - 
r.p .m . y después se vuelve a ra le n t i  a 500 r.p.m . 
durante 10 segundos.

5* Si e l motor se cala , se rep iten  las  etapas 1 a ,4 . 
reduciendo los tiempos de funcionamiento a 1750 
r.p .m . par incrementos de 1/4 de minuto hasta que e3 
motor continúa funcionando durante 10 segundos'en 
r a le n t i .  Si nó se ca la ,, se rep iten  las  etapas l a  4 
aumentando los tiempos de funcionamiento a 1750 

' r,.p.m. par incrementos de 1/4 de minuto hasta qué 
se cala durante la  marcha en r a le n t i  durante e l pe­
riodo de 10 segundos. Si el motor no se cala en 6 ni 

!-J<\ 'ñ u to s  de funcionamiento, se adjudica a l combustible 
una c la s ificac ió n  de 64.

Antes.del ensayo se ca lib ra  e l motor con e l combusti­
ble base y con e l  combustible base más e l i  % de alcohol 
iso p rop ilico . El motor se a ju s ta  de forma que se cale, con el 

. combustible base a l  cabo de 1& minutos i  1/4 de minuto de 
funcionamiento a 1750 r.p .m . y-que funcione entre 5 y 6 minu-- 
to s  a 1750 r.p .m . antes de calarse u tilizando e l combustible 
base más el 1 % de alcohol iso p io p ílico . -

Las ca rac te rís tica s  anti-congelantes -mejoradas obteni­
das mediante la incorporación a la  gasolina de una oomposi-. 
ción de esta  invención quedan claramente indicadas por este 
ensayo en la  siguiente Tabla I I .
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Ensayo de laboratorio  de anti-congelaoión de carburadores
Agente me j orador. en 2a gasolina Tiempo en minutos aensayada (una gasolina corrían- 1750 r.p.m . para que._______te  de invierno )______  el motor se calb \

5 Ninguno (control) 1 .50
1,09 % en peso de isopropanol ' 5-6
0,004 % en peso del producto del 3,50*

Ejemplo 34 3,75
3,50

10 0,004 % en peso del producto del 5,00*
Ejemplo 35 . 4,75

5,00
4,25

* 4,75
15 - - 4,50
- -- - 0,004 % en peso del producto del ' 5,00*

- Ejemplo 3'6 5,00
4,75

'  5,00
20 - ' ' - 5,00

. 4,75.
0,004 % en peso del producto del . 5,75*

' Ejemplo 30 5,75
' 5,50

25 0,0024 % en .peso del producto del - - 4,50*
Ejemplo 30 4,25

' . ' - 4,25
0,0012 % en peso del producto del 3,50*

Ejemplo 30 3,75
30 K 4,00múltiple s ensayos.
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Además de los aditivos anti-congelantes aquí descrito^ 

la s  gasolinas de esta invención pueden contener también adi 
tiv o s  convencionales, cómo por ejemplo: agentes an ti-deto  
nantes como compuestos de plomo tetrao-alquilo; eliminado­
res de plomo ta le s  como haioalcanos; preventores o modifi­
cadores de depósitos como fo sfa to s  de t r i a r i l o ;  colorantes; 
antioxidantes como 2 ,6 -d i- te rc -b u til-4 -m e tilfen o l; inh ib i­
dores de la formación de herrumbre como ácidos succíniao's 
alquilados; agentes b a c te rio stá tico s ; inhibidores de la  go­
ma; desactivantes m etálicos; desemulsionantes; lubrican tes 
del c ilin d ro  superior y sim ilares.

En resumen, la  Patente de Invención que se s o l ic i ta  
recaerá sobre las sigu ien tes:

15

20

2$

. 30
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-  REIVINDICACIONES -
1. Un procedimiento para l a  obtención de una composi 

oión combustible para motores de combustión in terna  que cons 
ta  esencialmente de una cantidad importante de combustible -  
hidró carbonado, cuyo punto de ebullic ión  se encuentra en e l 
in tervalo  del de l a  gasolina, y una cantidad in fe r io r  de una 
composición que contiene e l producto de (A) un ácido fo s fó ri 
co sustitu ido  con un rad ica l orgánico y (B) una po lia lq u ilen  
poliamina, caracterizado dicho procedimiento por hacer reac­
cionar una mezcla de un ácido carboxilico orgánico por lo  me 
nos con una cantidad equivalente de una polialquilenpoliam i- 
ML, a una temperatura comprendida en tre  100ac y 350ac aproxi­
madamente, y separar e l  agua formada en l a  reacción.

2. Un procedimiento de acuerdo con la  Reivindicación 
1, caracterizado por hacer reaccionar l a  polialquilenpoliam i 
na acilada con e l 0,1 a l 20 % de un óxido de alquileno in fe ­
r io r .

3. Un procedimiento de acuerdo con l a  reiv indicación 
1, caracterizado además porque e l ácido fosfórico sustitu ido  
con un rad ica l orgánico (A) es una mezcla de ácidos fo s fó r i­
cos monosustituidos y d isu s titu id o s .

4 . Un procedimiento de acuerdo con la  Reivindicación 
1, caracterizado porque e l ácido carboxilico orgánico de (B) 
es un ácido monocarboxilico a l i f á t ic o .

5. Un procedimiento de acuerdo con la  Reivindicación 
1, caracterizado además porque la  proporción equivalente de 
(A) a (B) es del orden de 2:1 a 1:2 .

6. Un procedimiento de acuerdo con l a  Reivindicación 
1, caracterizado además porque l a  proporción equivalente de 
ácido carboxilico a polialquilenpoliam ina de tu ) es del or—
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1 den de 1:4 a 1:1 .

7. Se re iv in d ica  por último como objeto sobre e l  -
<pe ha de recaer l a  Patente de Invención que se s o l ic i ta  :
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA COMPOSICION COM-

: $ BUSTIBLE PARA MOTORES DE COMBUSTION INTERNA".
 ̂ - Todo conforme queda descrito  y. reivindicado en la  -

presente Memoria descrip tiva  que consta de t r e in ta  y seis pá
ginas mecanografiadas.

Madrid, 3 Septiembre 1.966
io - BERNARDO UNGRIA

P.R.
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