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ticularmente, este imento se refiere & gasolinas s j oradas

les de funcionamiento, este agua de 1a gasolira tiehé:,‘poco

- efe c'i:o~ sin embargo, durante el tiempo frio, se congela fora-
'condl_lcciones de combustible u obturando los filtros, impi-.

de combustién interre es particularmente susceptible a la

- mencs parcialmente, mediante la adicién a la gasolina de 2l

to de congela:dén dellagua\. sin embargo, la csntidad efecti-

Este invento se refiere a gasolinas msj oradas. Has pag

que contiemen las sales de: ésteres de dcido organoffojsf_drico
¥ polialquilenpolisminas acilddas. | , e

_ '. Les gasolinas comerciales contienen in'variableménte pe-]
quefias cantidades de agua que se encuentran disueltas.o dis-
persadas en Ja. gasolina ., Este agua puede baber s:.do :Ln+rodu
cida durante las operacionss de mezcla, dwante el al,:_.-_te.cena-
miento por condensacién de 1a hui;zec}ad"atmoaférica 0 é\;;._'ante

el transporte haste el consumidor. En las condicione_s norna~ - -

mando particulas de hielo que afectan seriamente el ‘funcic-

na.mlento de -un motor de combusti 6n interna bloqueando lzs

diendo asi el paso de la gasolime &l motar,

"En tiempo himedo y frio, el carbwrador de wun motor

formacidén de hielo. procedente del agus cintenide en la gaso
lina y tembién del agua conden sada mrocedente del é.ire en- |
trante. Frecuen'temente, el calor de vaparizacién de la gaso-
lina reduce la- tempera‘bura en el difuaor del carburador has-
ta el punto de congelacién del agua o por debajo del mlsmo,
provocando le. formeoidn de hiele alrededor de 1§ mariposa
de control, tausando asf el calado repetido del motor en
ralent{. . | »

Haste ahara-estos problemas hen sido resueltos, al

coholes, glicoles o materiales semejentes que retajan el pun




10

15

20

25

30

—va de .un ac}itivo de este tipo es del orden del 1 &l 3% en -
‘volumen y unas concen'braciones tan altas son caras y frecuen
temen‘be influyen sotre las- ;propiedades quim:.cas y fisicas de
la gasolina. ) ‘

- Par lo tanto, es un objeto de esta imrencién ropor-
cionar una gasolima in.hibida contra la formacién de h:Le.a.o.

Otro objeto de esta invencidn es proporrcn.omr xm me-
dio de evitar o reducir ‘sustancialmente el calado de &x mo-
‘tor de combustién interns debido & la formacién de hielo.

 Otro objeto més de esta imvenciln es proparciomar
una composicién coﬁstituida por una cantidad importarve de
hidroc'e:rburos.de la gasolira ¥ una pequefia centidad aa un adj
tivo que impida la :t‘omia’ciéﬁ de hielo y reduzca asi la tene
dencia de los motores de combustién interma & fallar en tiem
po frio, debido a 1a formacién de hielo que blogquee ia cone
duccién de combustible o los filtros del mismo.

Otro objeto de esta invencién es proparcionar .im ne-
dio de eliminar la congelaci 6n en el carburador mediante la
adicién ala gasolina de’ uma ;pequeﬁa cantidad de un aditivo
que reduzce la tendencia de los motores de combustién inter-
na e calarse en tiempo humegio debido a la- formacn..dn de hielo
en el carburador. - ‘

Otros objetos se jondra’n en ovidencia en la siguien-
te demeripeidn de esta invencién y de las reivindicaciones:

' Los objetos de este invento se logran mediante la
incurporacién a la gasolina de una concentracidn extremada-
mente pequefia de wna composicién que comprende el producto
de neutrel izaci én parcial de (A) un 4eido organofoéférico y
(B) una polialquilenpoliamina pafciéimente acilada preparada

par el procedimiento de hacer reacciorar um mezela de un
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-écido carboxilico orgénico con una cantid.ad equivalante paur - '
10 menos de uma -polialquilenpoliamina, a una temperaﬂ:wa con
prendida- entre unos 100° y-unos 35000 y ellmlnar el agtz. for-
mada. .

- la gasolina que constituye el- pr:.nci};al componente
de 1a composlcidn de .este invento pusde * ser cualquler hidro-
carbure o mezcla. de hidrocarburos qQue Se encuentren e.,enclal--
men'be dentro de la ga.ma de gasol:.nas comerclales, euyo’ punto
de ebullicién esté comprend:.do normalmente entre  30°2- 3 440°H
aproximed emente (~1°C y 227°C).. La composicién & bage do ga-
solina de este, invento se dirige particularmente a urigﬁ”maz-
cla de hidrocarbt;.ros Qque poseen un intervalo de ebwllicién
ASTM gompfend;ao entre unos 140°F (60°C) a1 10 % de ééétila—
'cién ¥y unos 3§2°F (200°¢) a1 .90 % de destilacién y con ure
presién de vapar Reid comprendida’ entre 11,5 y 15,0 libras
(0,81 7 1,05 kg).- |

E1l deido organofosférico (4) de esta compos:.cz.én es
un 4cido ortofosf6rico parclalmente esterlfic ado que puede
ser- un mono-éster o un di-éster del dcidd ortofosfdr:.co )
una ‘mezcla de éstos. Par razones de comodidad y 60010 £e
'prgfiere we mezcla de ‘xﬁono-'e'steres ¥ di—ésteres fosféricos.|
‘Una mezola de este tipo puede prepararse medisnte reaccidn
de pen‘térxidqde fésforo con 3 moles de un compuesto orgénico
hidroﬁlado tal como alcohol o fenoi. ‘La reacclén pusde sei'
ilustrada por la s:.guiente ecvacién-

2 5 + 3ROH -—————) (RQ)2P00H + ROPO(OH)2
Generslmente R serd un radlcal no astituido alquilo, alca~ .

metilo, etilo, propile, butilo, amilo, hexilo, octilo, noni-

lo, decilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, tetré.dedilo, “hexas

rilo, aralquilo, arilo o cicloalquilo tal como, por ejemplo,|
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Junos 12 étomos de.carbono par molécula o una mzela de tales |

_{molecular. i.os deidos carboxflicos alifdticos adecuados, de

-

‘decilo, octadecilo, ce#ilo, eicoxilo, tolilb, etilfenilo, ;
amilfenilo, metilnaf*bilo, beneilo, fenetilo,-'fenilo,-pafti-
1o, entracilo, femantrild, ‘eiclopentilo, ciclohexile, matile
ciclohexilo, etc. No obstante, en glgunos casos, R pua@ co;i
tener cloro, ﬂﬁor,_nitro, nitroso, sulfuro, cetona, éter o
éster como sustituyentes. Eatre, 1os ejemplos de t-eleié,:ij—é.di-
celes sustitufdos se encuentran el béte-fluoretilo, 2-uitro-
propilo, 2-stoxietilo, 2-tioetoximropilo, 3-cetobutils, car-
boetoxietilo, p—cloro?t‘enilo, elfa~-nitronaftile, etec. rura los
fines-de esta imvencidn R es generalmén’te un redical alifétid
co ¥ preferiblemente un redicel alquilo qus con“biene{dua unos
8 a unos 40 dtomos de cerbono, L
Las polialquilenpoliaminas parcielmente aciladas Gt
les como reacfivos (B) son las derivadas de .18; reaccién de
una polialquilenpoliamina,como las ilustradas més adelante,

con un dcido carboxflico alifético Que tenga par lo menos

dcidos oarboxilicos eliféticos. ‘Estédn parcislmente &ciladas,
es‘decir_, par lo menos uno dé los grupos amino d;a la poliale-
quilenpoliamina carece del sustituyente acilo. El término

"gcilo" se emplea genéricaineﬁl:é para describir el r_adical de~
rivado del dcido carboxflice.alifdtico que reacciona con un
grupo amino o hidroxilo de la polialquilenpoliamine para for-
mer una amida, imida, éster o amidina. En el caso de ‘una po--
liaiquilenpolig.mina parcialmente acilade que tenga dos o més. |
grupos amino 'u:tllidos a radicales acilo, puede contener.u.na s 2,

cla de lé;s uniones arribe indicadas demtro de su estructura

los cuales deriven las polialquilenpoliaminas parcialmente

aciladas, son en su mayor parte ‘4cidos monocarboxilicos que
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mente mé.s‘d_e 16, pero no més de unos jo,aliféticos.;;mgden
ger. dcidos saturados o na 'Satwados. Son ejemplos dé t&les

dcidos el éc:.do dodecanoico, palmitico, oleico, esteénco,

'teé.rico' y écidos .comerciales tales como los obtenido’s} por
hidrélisis del tall-oil, aceite de esperma, etc. Se- p}a'.é_fie-
ren los écidos que tienen de 16 a 24 tomos de carbono apro-
ximadamente. Entre 'éstoa se encuentran, por ejemplo, el “dcido
nafténico con un peso moleculsr de 200-400 dcido oleico,
dcido esteénco y beido del tall-oil. T

. El término "polialquilenpoliamina" se utili‘.a (.qui
en sentido genérico para representar poliaminas que se aaus-;
tan en gran parte & la f&rmula general ’

' . H N L(CR 2) -NR"] H -

| donde R' y R" representan hidrégeno, alquilo, cicloalquilo,

arilo, aralquilo, hidroxialquilo, haloalquilo, aminoslguilo,

H(O-alquileno) , H(N-alquileno) , etc.; x es un nimro ente-

- Y0 de 2 a2 10 apboﬁmadamente; Yy es un m&n‘xero_enbero de 1 2

10 aproximdemente ¥ z es un mimero entero de 1 a 10 aproxi-
madamente; y alquileno es un radicel metileno, etileno, rro-
pileno, butileno, etc. Les polialquilenpolismimas dtiles co-
mo este reactivo pusden ser distilentriamina, trietilentetre.
mira, tetraetilenpentemime, pentaetilenhexemira, N-(3-amino-
propil)-etilendianine, F-(4-aminobutil)-st ilendiemizia, tri-
met:.]end:.amira tetrametllendiamina pentame‘bllendlamina.,
hexametilendiamim, p-fenilendiamina, N,N'~dimetilfenilen~
diamina, di-(trimetilen)-triamina, N,N—-dimetilpro pilendizmi-
na, N-octadeqilfeniiendiamim, N,N,N'~tetrapentil«o~fonilen~
diamina y hom619goé superim':-es de las mismas,

~tienen por 1lo menos"unos 12 é.'&omqs de carbono, preferible~ -

‘linoleico, linolémco naftemco, cloaroestedrico, dn.cloroes—'
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" reaccidn del dcido octadecanoico con dietilentriami_néf ‘y re- |

. donde R es un radical heptadecilo.

‘puede llevarse & cgbo meézclando las sustancias reacclonsn-

“tes & una tempe‘ratura‘ comprendida entre unos 100°C y la temd

7.

La. formacién de una polialqullenpollamina parc:.al-
_ mente acilada con uniones amida, imida, éster o amn.m in-
clufdas las uniones amidina 11neales ¥y ciclicas tal. coro las

encontfadas en las imldazollnas, puede ser ilustrada_. pczr 1a

presentada por las siguientes ecuaciones: ,
o H . 0OH "~ _.H

‘ i S : I -
A. R-C-O0H + H N(CH ~CH -N)ZH ——3-> R~0-N(CH -c;,‘-N) B
E 0
. . . Il
0 - R-C A
_ oo C . =H,0 o
B. . R-c-og + HZN(CFZ-CHz-I;I)aﬁ —2 N(Cﬂchg-N)zH
' ' E R-?/
o |
, -0
o ' N-CH
I : | -H,0 2
C.  R-C-OH 4 HN(CH ~0H,, N) E—=> R-C\
H. A 1;1_-CH2
CEz
0 : : H H
: ] \ --H20 | i e
D. R=C-OH 4 HZN(CH?_-CHZ-II\I)zﬂ — N=?-N(GH2-CH2-N)?=N(C}§CH§ e
'H R’ t R

La reaccidn del dcido y la polislquilenpoliamine

peratura de.descomposicidén de la mezcle de reaccién, Con

frecuencisa es ventajosa la rresencis de un. disolvente en la
reaceién para facllitar el mezclado y el control de la tem-
peratura. EL disolv’enté puede ser un hidrocarbwro o un di-

solvente polar inerte. Son ilustrativos el benceno, tolueno,

f
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"m‘.le:‘xo, nafta, n-hexano, ciclohexano, dodecano, octano, cLo—|
robenceno, dicloruro de ‘etileno, dloxano, éter, clor'(.'f'o Mo,
te_tracloruro de carbono, mtrobenceno o aceite mlneral.'

Le temperatura a 1a que se-lleva a cabo la reaoc:Lén
depende fundamerntalmente de la naturaleza de las susta.nc:.as
reacc:.onantes utilizadas y del mroducio deseado. En general .
se emplea una temperatura superior a 100°C para proda ir po~
-lialquilenpoliaminas parclalmente ae:.ladas que poSean predo-
minantemente uniones emida o imida. Tembidn es mreferi e
utilizer .una temperatura elevada, generalmente par ercl'ﬁa de
unos 150°¢, para dar productos amidina o imidazolina que son
especialmente Gtiles como reactive (B) de esta imvemsid:.

Las pro.pom'cionea relativas de dcido carboxilico ¥y po-
'lialquilenpoli‘a.mina dependen. del nfmero de dtomos de nitrb- '
geno y del mimero de grupos hidroxilo en el reactivo :aminico,
del tipo de unionss deseado en 'la polialquilenpoliamia par-
cielmente acilada y de la eért:eq_uioméfria de formacién de ta-
les Uniones. Como se ha indicado previamente, las pola.alqu:.—.
‘lenpoliaminas parcialmente aciladas deben® contener un grupo

emino libre par lo menos.'Asi pues, cuando la polialquilen.—

poliaming tiens un ndmero n de grupos amino y grupos hidroxi-

.. lo.pew molécu]a la centided méxima de. reactivo dcido usada |

debe ser (n=1) equivelentes por cada mol de pol:.a],qu:.lenpol:.-

amina. De preferencia, se emplea dcido suficiente para aci-
'lar aproximdamenbe la_mltad dgl total de grupos amino en la
polislquilenpoliaming. Se observaré, no obstente,. que 1a es-
tequiometria de la formacién de we unién amidima requiere
dos grupos amino par cada radical acilo. Par co,nsiguﬁente»,
la cantidad de reactivo dcido puede ser incluso de solo unm

equivalente par cada 2 moles de. polialquilenpoliamina pare
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~formar mroductos en 1os que predominan las uniones emidina .

.no, Para formar productos en 10s gue predominen las uniones

box{lico en la moldcula y el de la poliamira en el #ﬁﬁéro de

_carboxilico tiene un equivalente par mol; la etilendlamna

"%tiene dos eq_u:.valen‘bes por mol y la tetraetilenpentammxa tn.e

Por otra parte, la estequiometria de la formacién de ura

unién imida requiere dos radicales acilo par cada grupq' ami~-

imida, la centidad de 4cido reaccionante debe ser por lo tan
to hasta de dos equivalentes par' cada equivalente erpioado '

de polislquilenpolismina. Se observaré que el peso equivalen|

te del 4cido estd basado en el mimero de radicales ééic’_io car)

radicales amino en 1a molécula, -Por ejemplo, un écid'o ﬁono-

ne cinco equivalentes por mol.

Tambidn es dtil como reactivo (B) el producto de reag
cién obtenido tratando la polialquilenpoliamina parcialmen-
te acilada con una i)equeﬁa centidad, es decir hasta-el 20 %!
en peso apro:d‘ﬁadamente ¥ preferiblemente de_al 1a 5 %V apro

ximndamente, de un epbéxido alifdtico inferior. Entre los

epdxidos adecuandos se encuentran, par ejémplo, el éxido de

etileno, 6xido de mropileno, bxido de 1,2-butileno, éxidc

~de 2, 3~pentileno, epiclorhidrira y otros epbxidos alifético-

in:ferio;' o8 con menos de unos 8 dtomos de carbono. El_t:g‘e."t:a-“[
miento de la polieslquilenpoliamina parcialmente acilada con!
el epéxido se realize generalmembte & una temperatura c‘omprexu-
dida entre 12'0 y- 250°¢ apro:d.made;ﬁente. Puede 'empb arse una
temperatura mids alta, haste el punto de descomposicién de

la mzela de réaccién. El tretamiento se realize preferente-

!
¢
f

mente' introduc iendo pequefas porciones del epdxido en lm

polialquilenpoliamina parcialmente acilada. La composicidn

del mroducto de semejante tratamiento no es totalmente cong

i
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; cidas Se. cree, 8in embargo, qu.e el producto co;rbienel esellw —
cialmente un derivado hidroxialquilado de la polialquilenpo-
liamina parcialmente acilada.

Ia sal de utilidad como aditivo en la gasoliz;:a de
esta invencién puede prepararse mezclando simplemente ol dci
do argendafosférico (A) T el reactivo de polimlquilenyolismi-
na parcia.lmente acilada (B) & uma temperatura :Lnfern.o.,
u.nos 100°C. En 1a mayor parte de los casos la reaccién es 1i
geramente exotérmica ¥y se lleva & cabo ra'eferiblemaqte ,‘en
presencjéde un disolvente. El diéolvente adecuado. péra' fésﬁa
reaccién puede ser un hidrocerburo o un disolvente polé.ﬁr tal
como benceno, nafta, tolusno, xileno, n—hexano, dloxain
clorobenceno, Qqueroseno, naffe o un fue 1~0il. Genera.lmente .
las proporciones relativas de las sustanc:as reacc:.oﬁantes
‘utilizadas p’gré; preparar la sal son un equivalente del deido

organofosférico y un equivelente de la polialquilenpoliemira

mreialmente acilada de forma que todos los émpos amino li-
bres pusdan convertirse en sales. No obstente, - algunos i
'casoa pue'de utiliza.rée sola.mente uno de los gru'po.s amino de i
la poliamina para formar una sal Pambién en algunos casos V
pusde utilizarse para formar una sal solamente un hldrégeno ;
deido del deido mono-organofosférlco. Se observaré que sola-
mente son capaces de formar sal l'os. £rupos amino.ii‘qre’é,' es |
dec:h; los que no. contienen un sustituyente acilo. As{ pues,
la cantidad de react:.vo é.cldo organofostérico utilizado de-
pende del numero de tales grupos amino libres en la polzal-
quilenpoliamina-parcialmente acilada. En cualquier easo, la
sal debe de tener un Indice de mewtralizacién cotaprendido

entre O y 125 ng apronnadamente de hidréxido potés:.co par

_gramo, a pH 12, '

PN o e atsamian.er e, .-
e T——
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mente acilada de (B) en 1a'~forma' giguiente: se aﬁaden 565

"1 de un dcido nafténico con un indice de acidez de 180 {1270

de base de 82 a pH 4, indicando esto Wltimo la presencia de |

mente acilada de (B) en la foarme sigulente: se afinden 565

30,

- 11 =

Se mreparea el reactivo polialquilenpoliamine. parcial

partes en peso de uma mezcla de alguilenaminas const;ﬁdida
por trietilentetramina y dletilentriamina en uma proporcién

en peso de 3:1, solre una mezcla 'de cantidades equivalentes

partes) y doido oleico (1110 pertes) a 20-80°C: Ia centidad
total de .'Loé dos dcidos usados es tal que proporcidna;nkun
equivalente por qadé. dos equivalentes de la mezcla de .sminas
Ia reacoién es exotérmica. Se hace pasar nitrdgeno péf"la |
mezcla mientras se calienta a 240°C en 4,5 haras'y dé.ﬁptés
se mantiene cglienté a esta temperatura .durante 2 horas. Co-
mo destilado se recoge aguwa, Solre el.residuo. se afisden 140
partes de -6xido de etileno & 170-180°C a lo largo de un ve-

rfodo de 2 horas mientras se hace burbujear nitrégeno. 4 cor

tinuacidén se hdce pasar nitrégeno por la mezcla durante 15 mi

| nutos y se diluye con 940 partes de xileno para formexr wria

solucién que contieme el 25 % de xileno. ‘e solucién resul-
tante tiene un contenido en nitrbdgeno de 5,4 % y un Indice
grupos amino libres.

‘ EJIMPIO 2

Se mrepara el reactivo polialquilenpolismina parcialf

partes en peso de la mezéla fe. alquilenaminas del Ejemplo 1
sotre 2220 partes de deido oleico a 20-80°C. La cantidad de
dcido utilizada es tal que prox;arci_om un equivalente por

cada dos equivalentes de la mezcla de aminas. La reacclén

es eﬁcotér;nica. Se hace pasar nitrbgeno a través e 18 iw o i
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‘nitrégéno de 8,56 % y un indice de basicidad de 122 a: pH 4,

N de.s’go %0 ) ' | ' .

.dlce de. basicidad de 231 & DH 4, ind:.ca.ndo esto Wltimo la-

-12 -

“mientras se cdlienta hasta 2409 en 4,5 horas y despues so
mntiene caliente a esta temperamtura qurante 2 horag.;gomo

destilado se recoge agua'.":“eE'l residuo tiene un contenido’en

indicendo esto xiltimo la pre sencia de grupos amino :I.:.‘m:gs.
Sotre 811, par‘aes del res:.duo anterior sé-afinden dos b;rtes
de hldréxido potdsico ¥ a lo largo de un perfodo de 1 65 ho-
Tas 147 5 partes de bxido ‘de mropileno a 150-165°C, Ia msz—
cla de reaccién se mentiene & 165-170°C dwrante 0,5 haras

més. El producto resultante tiene un comtenido en nitrigeno

EJEMPLO 3
Se prepara un ‘reactivo pollalq_u:.lenpolz.amlna parcial
mente acilada de (B) en la farma sigulente: se safinden 834
,pa?te_'s en peso de la mezcla de alquilensminas del Ejemplo 1
sobre 21787g_ de dcido oleico a 25-76°C, Se émpleg una pro-
poreidn de dos' equivelentes de la mezcla de aminaé por cada
equivalente de dcido. Ia r‘eaccién es exotérmica. Ss éﬁaden
200 g de ‘tolueno para facilitar la separacién del agua por
destllacién azeq‘trdﬁiéa. e mezela se calienta ha.é'ba 135
225°% en 10,5 horas, separando el sguva & medlda que se for-
ma y eliminandq ﬁnalmen‘l:e el tolueno de la mezola de reac— {°
cién celentando a 155°C y 7 mm de merourio. El producto ro=-

sultente tlene un contenido en n:.trogeno de 11,0 % y un -In-

mesencia de grupos amino libres.
| EJEMPLO 4
Se prepara un reactivo de polialquilenpoliamire. par-
cislmente acilade de (B) en la forma sigulente: se efinden
555 partes en peso de la mezela de alquilenaminas del Ejem=
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rplo 1 sotre 2183 partes de dcido oleico a 25—76°C. Se emplea.
Jfun equivalen't:e de dcido par -cada dos equivalentes de in meze |

cla de amimas, Se afiaden 300 partes de tolueno para facill“ca:ﬁ .

- 13 =

la separac:.6n del agua par destilacién azeotrbpica. Ia reac-
cién es exoter;nica. Le mezcla se calisnta & 135-154°C duran-
te 2 horas péra separer.el agua a medida"_que se forme y fina)
mente se elimina el tolueno de la mezcla de reacci6nlqaflen'ta£
do & 140°C y 6 mn de mercurio. EL mroducto resultantertj.ene
un contenido en niférégeno de 8,28 % y un Indice de basicidad
de 137,5 & PE 4, iniicands esto Witimo la presencia do’gru-
pos amino libres. |

' EJEMPLO §'

Se prepa.ra un reactivo polialquilenpoliam:.na DAL= -
cialmente ac:Lla.da de '(B) en la forma siguiente: Se afiaden
1585 partes en peso de le mezcla de alquilenaminas ‘del Ejeme-
iolo 1 sobre 6956 partes de 4cido nafténico con un i{ndice de
acidez de 178 ¥ 500 partes de tolueno a 25-78°C. Se emplea
un equivalente de dcido por cada dos equivelentes de la- mez-
clade aminas, Se calienta la mezcla & 140~226°C durante 19
horas. Se separa el agus azeotrépicamente y las fltimas tra-
zas de tolueno se eliminan calentendo a 165°C y 6 mu de wer-
curio. El producto resultante tiene un comtenido en nitrdge-
no de 7,21 % y'un Indice de basicidad de 123 a pH 4, indicen
do esto Wltimo la presencia de ézupos amino lilres.

| | EJEMPLO_6 |

Se pcepaz_-alun reactivo polialquilenpoliamina §ar-
clelmente acllada de (B) mezclando un‘ jabén de aéeite de s50-
ja acidulado con un Indice de acldez de 222 (637 partes en
peso) con 402 partes de we, polialquilenpoliamina - comercial
bque contiens el 30,0 % de nitrégeno y poseé un i{ndice de ba-
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.-sicidad de 1200, Se emplea un equivalente de' dcido por gada -

15
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cuatro equivelentes de emina., Le reaccifn es exo'l:érm_";"ca:_; as-
cendiendo la temperatura desde 20°C a 80°C. Se hace pa_sie':" ni
trégeno & través de la mezcla mientras so calienta hal‘s-.t*a; '
'240°c' en 2,5 horas y despuds se', calienta & 240—243°C duvante
4 horas més. Como destilado se recoge agua. EL produc-to re-
sul'bante tn.ene un contenido en ni'l;rogeno de 11,3 %4y un :f.n-
dice de basicidad de 265 (punto de viraje del azul de bromo-
timol), indicendo esto $1ltimo 1a presencla de grupos amino
libres, , ' » , 11;-
RIRMPLO 7 »

Se prepara un reactivo pold;élquilenpolia'.mina pa:.o:x.al-
mente 'acilada de (B) en 12 forma siguiente: se afladen 530
partes en peso' de etenolsmina sotre uma mezcla de cantidades
equivalentes de un feido nafténico con un Indice do acidez
de 1§0'(1424 partes) y dcido oleico (1230 partes) a '}o-1oo°c.
Ia cantidad total de los dos 4cidos o8 tal .que proporciona
un equivalén‘te par cada mol de amima, Ia reaccién es exotér-
mica. Se hace pasear nitrégeno e 'bravés de'la mszcla m:.entraa.
se calienta hasta 250°C en 14,5 hares. E1l producto resul‘ban— '
te tiene un contenido en niiz'bgeno de 3,84 % y un indice de
basicidad de 15,5 a pH 4, ind:i.ca.ndo esto Wdltimo la presencia
de grupos amino libres. . ' '

EJHIPLO 8 _

Se prepara un reactivo polialquilenpoligmiha percialmend
te acilada de (B) en la forma Bigm.ezrte se afiaden 732 g de
isopropenoclamina sohre wg mezola de can'l:idadea equivalentes
.de deido mafténico con wn fndice de acidez de 180 (1600 g) y
&oido oleico (1361 g) a 32~79%C. Ie cantidad totel 'de los dog

éci&gs es tal que pro poreiona un equivalente par cada mol de
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1 180 (1237 partes) vy écido oleico (1067 partes) a 22-34 *C.
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N.!ﬁ

"— g i sl D

—eamina, La reaccidén es exotérmica. Se hace pasar nitrégeno a.|
'bravés de la mezcla mientras se cal:.enta. hasta 160-250°C en
- 14,5 haras. Como destilado ‘se recoge.agua que contiene algo
de amina y de Vez en cuando se efiade a la mezcla .de raac;ci&
ume cantidad de emima eguivalente & esta pérdida. El produce -
‘to.resultante tiene un contenido en nitrégeno del 3,89 %,
EJEMPLO 9 .

Se prepara un reactivo polialquilenpoliamim_ﬁliﬁar'-
cialmemte acilada de (B) en la forma siguiente: se aﬁaden
3'.7-4 partes de trietanolamine & una mezcla de cantidaﬁéc equ

valentes de un dcido nafténico con un Iindice de B.CIQez ‘do

La cantided tqtal de los dos dcidos es tal que prOparglona_
tres equiva.leﬁtes por cade mol de amira, La reaccidn es exo-
térnica, Se sfinden 500 partes de xileno pars facilitar la
- separécién del agua por destilacién a.zeotr6_pica. La mezcla
se calienta & .135-215°C en 10 haras para eliminar el agua a
medida que se forma. El producto resultante contiene 25 par-
"tes en peso de xileno, tiene un contenido' en nitrdgeno del
1,03 % y un indice de basicidad de 40,7 a pH 3, indicando
esto {ltimo la presencia de grupos amino libres.

' ' EJEMPIO 10 '

Se prepara un reactivo polié.lquilenpoliamina PaT—
cialmente a_.cilada'.' de (B) siguiendo el mismo procedimiento
el Ejemplo 9 con la diferencia de que la cantided totel de
los dos 4cidos empleada es tal que rroporciora un equivalen
te por oada mol de amina. El producto resuliante.es una 80-
lucién que contiene el 25 % de xileno, ‘tiene un cont enido
- en nitrégeno del 2{3’% % y un {ndice de basicidad de 91,4 a

PH 2,35, |
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EJEMPLO 11

Se prebara un reactivo polialquilenpoliamina”pa%c—

ciglm'errte acilada de (B):siguiendo el procedimiento deJ.'E;ja_x_
- plo 9 con la diferencia de que la cantidad total empi_l._e’a::}a ‘
" de los dos dcidos es tal ‘que .y'z_'oPorcioné. dos equivalenios

‘por cada mol de amina. El mroducto resultante es uma Ea":‘l.u-

cién que contiene 25 % de xileno, tiene un contenido en n:l.-
trégeno del 1,55 % y un indice’ de basicidad de 34,8 a. pI-I 3.
EJRMPIO 12 _
Se prepara un reactivo pqlialquilenpolia.mina pa.e- :
cialmente acilada de (B) en la forma siguiente: se sfiaden.
1142 partes en peso de una poli—(trimetllen)-pollamna cO-
mercial, corzstltuida por N N—di—-(3-—aminoprop11)-N'-( 3~aminge-
proyil)-‘l,}-propanodlamm con_un indice de besicidad de
852; ‘8obre una mezcla de cantidadés equivalentes de un é4ci-
do rafténico con un injice de acidez de 180, (1407 partes)
y doldo oleice (1212°partes) a 35-82°C. Ie acidez total de
los dos é.c:i:do's es tal que proporciona un equivalente por ca-
de dos equivalentes de amina. La reacciéh es exotéx:micé.. Se

bace pasa:}.‘ nitrbgeno poar la mezcla mientras se calientsa hase

. ta 1259 en 0,75 hoaras y a con'tinué.cién se calienta a 125~

195°¢ dqurante un periodo de 9, 5 horas. ‘Como destilado se re+
coOgp gt El producto resultante tiene un comtenido en ni-
trégeno de 6,39. % y un indice de basicidad de 127 a pH 3,5

indicando esto Wltimo la presencia de grupos amino libres.

EJEMPLO 13
Se prepara’un 4cido orgamofosférico de (4) en la

. forma sigilente: se afiaden 1130 partes en peso de pentéido

de fésforo sohre 4. 775 partes de alcokol tridecflico & 25~
51°G. La relaeién molecular de alcohol 2 P205 es de 3:1. E1
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1 es de 3314 Ia Ihezcla de reaécidn se celienta a 60-65°C duran-;
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epeﬁt'chido de f£ésfaro- se efinde lemtemente & lo largo efe-‘v‘n peg
riodo de 5,2 haras. La mezcla Se ;:alier'rba a 60-622¢ durante
3 ho;cas. Se filtra el _.éste;!r:;tridecilico de deido fosf&rico
resultante y se halla gue tiene un contenido en j‘.‘dsfozfo del
8, 5 % 1 y un Indice de acidez de 213 & pH 4.
, " EJEMPIO 14
Se prepara un dcido organofosférico de (A) em .s.a.

forma aigulente: se afiaden 1420 partes en peso de pent6x:mdo
de fésfaro sobre 4740 rertes de alcohol decilico a 16-—29°C,
enfriando en bafio de hiel_o, a lo largo de un periodo de 3 ho4
ras. La relacidén molecular de alcohol a pentéxido de .fbsfo'ro

te 1,5 horas y despuds se filtra. ELl éster decilico de dcido
fosférico reazfltante tiene un contenido en fésforo del 9,9 ‘%
¥y un :[ndioe de acldez de 222 a pH 4. '
| o 'EJEMPLO 15

Se prepara un dcido organofosférico de (A) en la
farme siguiente: se afinden,.a lo largo de un periodo de 5 ho+
.ras, 2928 partes en peso de pentéxido de fosféro. sobre 6316
partes de 4-metil-2-pentanol a 12-28°C. La relacién molecu-
lar de alcohol a pentéxido ‘de fésforo es de 3:1., La reaccidn
es exotérmica y requiere enfriamiento externo. Se celienta
la mezcla de reaccién a 55-58°C durante 2 haras ¥y el produc-
to resliltante ge fil'll:ra. El mroducto es un ster 4-metil—2-
’pentilico de écido fosf érico ¥y 'tiene un contenido en fésforo
del 13 7 7& ¥ un {ndice de acidez de 278.

EJEMPLO 16 .

Se mrepara un 4cido organo fosférico de (4) en la

form siguientes se sfiaden & 1o largo de 1 hara 1876 partes |

en pe so de,peﬁt6xido de f£désforo solre 1848 partes de heptil-|
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‘ [~fenol a 42-539C, La relecién molar de fenol & pentéx:’.a‘:g'-}ie -
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fésforo es de 3:1. La reaccidén es exotérmice ¥ requiswe vén..
- friamiento extez;no durente-la adicidn del pentéxido de fés-
foro. Se celienta la mezcla de reaccién a 62-989C dur-am:e 5
haras y después se filtra. El éster hep'bn.lfenilico de !5c:z,do
fosférico resultante tiene un contenido ‘en fésfaro de 8 1 %
y un indice de acidez de 208.
EJEMPLO 17

Se prepara un dcido orgenofosférico de (A) en °af

3

. 2
.

forma siguiente: se afiaden a 1o largo de O, 67 horas 432 rar-
‘ tes en peso de pentdxido de fosforo solre 2539 partes de uc-
‘decilf‘enol a 23-26°C, Ia relgci 6n molar de fenol a pen'béx:x.do
de £ésfaro es de 3:1. La reaccién es exotérmica. La mezcla
80 caiienta desds 26°C mmsta 110°¢ en 1,75 horas y se mentie
ne durante 1,75 horas mis a 162;110°q, £iltréndola de;spués.
El éster:dgdecilfénilico de dcido fosfdrim') resultante tiene
.un contenido en fésforo de 6,25 % y un Indice de acideé de
158. T
EJEMPLO _18 8
Se prepara un’ écido‘orga.nofosf&rico de (A) en 12
forma siguiente: ée afianden & 10 largo- de 3,5 haras, a 18-
35°C, 2268 partes en peso de pentéxido de fésforo sobre 6244|
pertes de alcolol 2wetilhex{lico. . La relacién moler de &l-
cohol a pentéxido de fésforo es de 3:1. La reaccidn es exo=
térmica y rgq{ziere refrigeracibén., La mezcle se cal'ienta. a
60°¢ dur;a.nte 1,5 heras ¥ desptiés'se filtra. E1 éster é-e'til- '
hex{lico de dcido fosfbrico resultan‘ce tiene un con'bemdo en;
fésforo de 11,4 % y un {ndice de acidez de 254-
. EJEMFLO 19 o
' "Se prepara un deido orgmofosférico de (A) en la

-

B it ahaliey
e
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forma sigulente:.se afinden & lo largo de 2 horas 962 partes_|

en peso de pentdxido de fosféro sotre alcohol n-butilico
- (1500 partes) a 20-32°¢, Ia relacién molar de alcohol a pen~
tbxido de £6sféro es de 3:1. La reaccién es exotermlca v re-
quiere enfriam:.ento exl:arno Qurante la adicién del pent $xido
de fésforo. Se caliente la mezcla & 60°C durante 1 hare ‘més
y después se filtra, E1 éster bﬁtﬂico de 4cido fosféz?i'cé
resultante tlene un contenido en fésforo de 16,6 % ¥ un in-
dice de acidez de 420, . N
. EJEMPLO 20

Se repara um sl mzclanio, & 23-43°C, 290 & (1,4
'equivalent'es) del éster decilico de deido fosf &rico del Ejem
plo 14 con 1023 g (1,4'equiv’alentes) de la solucién en xile-
1o que contilene 'i5 %' de la polialquilenpoliamina- parcialmen—

'be.acil.ada mreparade . por el procedimieﬁto dei Ejemplo 1. Se ;
~produc§ we reaccidn exoté:mica. Se afiaden 109 g de xileno yg
la mzcla se egita durente 0,5 haras mds. Se halla que la so-;r
lucién resultente tiene un conbenido en nitrégeno del 3,72 %i
¥ un contenido en £ésforo del 2,42 % .
EJEMPLO 21

“Se prepars ums sal mezelando 130 g (0,589 equivaleni'

tes) del éster 2—etilhexi1ico de dcido fosférico del EJemp.Lv'
18 con 370 g (0,589 equivalentes) de la solucién em xileno
que contiene 75 % de la polialquilenpoliamina percialmente
acilada preﬁaréda por el procedimiento del Ejemplo 1.' Sé aflaj
den 38 g de xiléno y se mantiene la mezcla a 90-99°¢ dwrante|

1 hora. Se he.lla que la solucidén resultante tiens un conte-

nido en nitrégeno del 3,68 % ¥ un contenido en fésfoaro del
2 TT %

“r Er——— v
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- EJEMPLO_22

|| parcislmente acilaeda preparada por el procedimiento del .r:,aem--

'plo 1. Se produce una reaccién exot érmica, causando un sumen | .

.cién resul‘tante contiens el 25 % de xileno y se halla que

1a. mezola de reaccién a 80-90°C durente 05 horas, La solu- |

equ:.valente) del éster decilico dd dcido fosférico del Ejem-

Se prepara ume sal mezelndo 88 g (0,655 equivalsne
tes) del éster bu'ti;ico. de “dcido fosférico del Ejemplo: 19
con 413 & (0,655 equivalentes) de la polialquilenﬁoli_amim

o de 'bempera.tura de 28° a 60°C. Se afinden 24 g de x:l.leno
y se mentiene la mezcla a 90-97°C dwrante 1 hora. La sci]}z-
contenido en nitrogeno es del 4,25 % y su contenido en .LOSfO"
ro es del 2,82 %. | o
' EJEMPLO 23

Se prepara una sal mezclando 143 g (0,64 equivalen-
tes) del éster decil:.co de dcido fosfbérico del Ejemplo 14
con 289 g ,.(0,64 equivalentes) de la poliaslquilenpoliamina
paroialmeﬁte acilada preparada par el procedimiento del Ejem
plo 5 y efiadiendo 143.g de xileno en 1 mimito 'a 32-529C. Ta

reaccibn es exotérmica y requiere refrigeracidn. Se calienta

¢l én. reml'ban‘te contiens - el 25 % de. :d.lano, 3,25 % de ni‘tré-‘
geno y 2,5 % de fésforo,
. -EJEMPLO 24 _
Se prepers um sel mezclando, a 50-60°C, 253 g (1

plo 14 con 334 g (1 equ:.valente) de la polialaquilenpoliamina
par,cialmente acllada preparada por el procedimiento del Ejem
plo 4. La reaccidn es exotérmica y requiere refrigeraciédn.

El moducto de reaccidn resultante tiene un contenido en ni-

trdégeno de 4,48 V% ¥y un éontenido en fésforo de 4,31 %:.' B

e e




10 -

15

20

25"

plo 14 con 297 g (1 69 equivalentes) de la polialq,un.lenpoli—
amina pareialmenbe acilade del Eaemplo 3. La reacclén 68 _exor

" EJEMPIO 25
Se prepara uma sal mezclando, a 24=-46°C, 427

"térmica y se ermplea como refrigeracl én un bvaiio de hlelo. La

me zcla se calienta durante 1 hora & 90—-100°C. Ia solucién re«+

aultante 'I::Lene un contenido en nitrégeno de 4,40 %4y ud con-

tenido en fdsfaro de 5,85 4.

plo 14 con 471 g.(1,23 equivelemtes) de la polislquilenpoli~-

emina parcialmente acilada del Ejemplo 2. Ia reaccién es exol

EJEMPLO 26 ,
Se prepara wm sal mezclando, a 38-75°C, 312 g (1,23
equivalentes) del éster decilico de dcido fosférico del Ejeg

térmica y se emplea como refrigeracién un bafio de ‘agua. La

mezcla de reaccién se caliemta a 90-100°C durante 0,5 haras.

EL producto resultente tiene un contenido en nitr égeno-de

4,08 % y un contenido en fésforo de 3,87 %

EJEMPIO 27 -

(1 69
equivalentes) del éster. decilico de dcido fosfér:.co del - E;jem—

Se prepars wm sal mezclendo durente 0,5 hores cox '

(1 equivalente) del éster 4-metil-2-pentilico de 4cido fos-

férico del Ejemplo 15 y 98 g de isopropanol. La inézcla de

sultente tiems un contenido ‘en nitrégeno de 4,60 % y un cone-

- tenido en fésforo de 5,74 %.

reaccién se calienta a 60°C dwante 71 hora. La solucién re~

EJEMPLO 28

. Se prepara una sal mézclando dwante 0,5 hoaras, a
24-40°C, 379,5 g (1,5 equivelentes) del éster decilico de

oD s bt e ¥+
Pias—

I N Bt g

-enfriamiento, a 30-379C, 191 g (1 equivalente) de la pol:.al—(
qmlenpolia:mna parcialmente acilada del BEjemplo 6 con 202 *;
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. la temperatwra aumnte de 23 & 44°0. Ia solucidn resultante

=22 -

v
I

‘\\. ;.-1

i‘ l

*écido fosf bérico del. Ejemplo 1 4 con 286,5 g (1,5 equ:.v.a.aeg— ~
tes) de la .polialqu:i..le'npoliamim parcialmente acileda del
Ejemplo 6. La rehccién es "éio‘dérmica'y se emplea’ como :¢fri-
geracién un bafio de agua., La mezela de reaccl én se cal v*rba
a 90—10000 durante 1,25 horas. El producto resultante ule“e |
un contenido en nrl;rogeno de 5,12 % ¥ un oonten:.do en f-*s,fom
de 5,56 %. '

EJEMPLO 29 .
A Se prepara una sal s zelando durante 0,5 horasv' "37:
23—60°C, 294 g (1, 16 equ:.valentes) del éster decilico ue éoz
do fosférico del Ejemplo 14 con 247 & (1,55 equ:.valentes) de
la pollalqullenpoliamlns_. parc_:ialmente acilada del Ejemplo. 6.
La-reaccién es exotérmica y se emplea un bafio refrigerante.
Le mezclae de réacgi én se calienta-durante 1 hora .a 90=-100°C,
El moducto reailtanté tiete un contenido en nitrégeno de
5,49 % y un contenido en fésforo de 5_,47.%.
' | | EJEMPLO_ 30

Se mrepara una sel mezolando 2067 g (7,8 equivalen-

’bes) del dster tridecilico de dcido fosf érico del Ejemplo i3
con 5000 g (7,8 eq_u:l.valen'bes) de una solucién en xileno que |
contiene el 75'% de una.. polialqu:x.lenpoliamina pa.rcn.alm»uce
aciladé meparada poar el procedimiemto del Ejemplo 1 ¥y 714 g

de xileno. Se produce una reaccidn exotérmica ciue hace que

contiene el 25 % de xileno, 3,49 % ae'nitrbgeno ¥ 2,21 % ds

£ésforo. o '
EJBMPLO_31

) Se prepara una sal mezclando 201 g (0,75 equivalen-

tes) del éster hep'bilfenilioo de écido fosférico dsl Ejem-

plo 16 con 364 g (.0,498 equivalentes) de la polialquileapoli

»,
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—amina parcia.lmente acilada preparada par el procedlmueﬂto ded
Ejemplo 1 y 71 g de xileno. Se moduce una resceidn exotérmi-
ca y la temperatura sube de-22° a 56°C. Ia mezcla de réaccidy
se calienta a 6‘O°C' durante 0,5 horas. La solucién resultente

contiene el 25 % de xileno, 2,86 % de nitr6geno ¥ 2, 5" /o de

EJEMPLO 32 \
_ Se prepara wm sal siguiendo el pz-ocedimien‘cotd‘e‘f';
Ejemplo 31 con‘ la diferex;cia de que la relacién equivaiéz;ﬁe
de éster heptilfenflico de &cido fosférico & polialquilaupo-|
liamire parcialmente acilade es de 2:1. La soluién reswitan
te con'ti.ene el 24,75 % de xileno, 2,58 % de nitrdgenoc y 3,13
% de :fésforo._: "

- EJRMPLO 33

Se prepara wm sel slgu.lendo el procedim:.en‘t:o del i
E:jemplo 31 con la diferencia de que la relacién equivalente |
de éster hepti-lfen:[lico de dcido fosférico a polialquilen—
pollamlna parc:.almente acilada es’ de 1 1. La solucién resul-
tante contiens el 24,75 % de xilenO, 3, 37 % de nitrbégeno y

2,0 % de fésfaro.

EJEMPLO KL
Se prepara ura sal mezclando 292 & (1,2 equivalen~ !

tes) del éster tridecilico de deido fosfér:.co del Ejemplo 13
con 462 g (1,2 moles) de la polialquilenpoliamina parcialmen
te acilada preparada par el p:r:oc'edimien'to del Ejemplo 7. La
reaecié:t; o8 exotérmica y 1a temperatura sube de 25° a 35°C.
La mezcla de reaccién se agita. durante 0 5 horas més. Se
mezcla.n con’ el producto 246 g ‘de xileno y se filtra. I.a 50~
lubidn reaulta.n'be oontiene el 24, 75 % de xilono, 1, 66 % de
nitrbgeno y 2 66 % de fésforo. :

-
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" foro.

A plo 17 y 66 g de xileno con 365 g (0,50 equivalentes) de la
1 polialquilenpollamina peroialman'te acilada pre parada por ol
‘ - procedimiento del Ejemplo 1. La reaccién es exotérmlca ¥y la
. témpera‘tm‘a sube dé 25° a 559C, Le mzcla de reaccidn se agd
e duran'be 4,2 nores y se filtre. La solueién resultante
’contiene 24, 75 % de xileno, 3,0 % de ni'brégeno y 1,87 ¢ de

- 24 -

| BJEMPLO 35 :

Se'pn:'_epara uns, sal siguiendo el procedimien%c ;c}xel

Ejemplo 34 con la diferencia de que le mroparcién de éster
tridecilj.co de é.cido'fo.sférit'zo a polialqu'ilenpoliamiz;é; PEL-
cialmete aciia@a es tel que por cada'0,66% moles de n:i:t;:_ré-'
geno hay .1 equ;i.valén‘be de dcido. La solucién re'sult'an"l_:;:con-
tlene el 24,75 % de xileno, 1,38 % de nitrééeno v 3,35 ;%‘,de
féaforo. . ' o

. EJEMPLO 36 . - ?f;j
Se prepera ung sal siguiendo el proced:.mlento de...
E;jemplo 34 con la diferencia de que la proporcidn de és«m. .
tr:l.deoiligo de é,cido fosjférico a:_pollelqullenpoliamina paxr-
cialmente aciladae es tal que por cadé 0, 5 moles de nitrégend
hay 1 equlvalente de dcido. La soluc:l.én resultante contiexe

el 24,75 % de xileno,,1 12 % de n:.trogeno y 3,65 % de fos~

- EJEMPLO 37 .
Se mrepara.une sal mezclando 187 g (0,50 equivalen~
tes) del éster dodecilfenilico de dcido fosférico del Ejeu- !

féaforo. .
‘ . - EJEMPLO- 38
Se mrepara um sal siguiendo el procedimiento del
Ejemplo 37 con la."difer{éx_:cia. de que 1a proporcidn de éster-
dodec.ilfenilicd de dcido fosflrico a'polialm;iienz;oli_amina
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_parciaslmente acilada es tal que par cada 0,667 equivaJ._eﬁtes;

de amina ey 1 equivalente de dcido. La soluci én resizlte}nte
contiene 24,75 % de xilemo, 2,46 % de nitrégeno y 2,36 % de
fésforo.

EJEMPLO -

Se mepara una sal mezelando 200 g (0,82 equivéien-—

tes) del éster tridecilico de deldo fosférico del Eaemplo 13
y 167 g de xileno con 289 g (0,82 moles de nit.r-égano) de Ja
' pollalquilenpoliamina parcialmente acilada preparada p01‘ 'el.
'procedimiento de]_. Ejemplo 8. La reaccién es exotérmica y:;a,
tem;iereﬁbw:a sabe de 25° a 38°C. Ia mezcla de reaccién éo“a“giL
te durente 0,2 horas més y se filtra.: La solucién resultante
contiene el 24,75 % de xileno, 1,62 % de nitrégena y 2,57 %
de £ésforo. - ‘

EJEMPLO 40

Se pr'epara ua sal sigulendo el procedimz.ento del

Bjemplo 39 con la difereno:.a de @.e la proparcién de éster
tridec{lico de dcido fosférico a polialquilenpoliemirzs per- ‘
cialmente acilada es tal que por cada 0,66 moles de 1?_5,-“0,?,,6&6};
no en la composicién de aminas hay 1 equivalente de écido. !
'Ia solucién resultente contiene el 24,75 % de xileno, 1,37 %.
de nitrégeno y 3,29 % de fésforo.
) EJEMPLO 41
Se prepara uma sal par el mrocedimiento del Ejew-
plo 39 con la diferencia de que 12 mroporcibén de éster tri-
decilico de écido fosférico a polialquilenpoliamina parciale
: iﬁente acilada es tel que par cadé. O' 5 moles de 'ni'trégeno en
la composicién de eminas hay 1 eun.Valente de decido. La so~ !
lucién resultante contiene el 24,75 % de xileno, 1, 17 % de
qitrégeno ¥y 3,71 % de fési.‘oro.,

oo s e O |
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_ a 30°C. La mezola de reaccibn se agita sin calentar dura.nte

{de nitrégeno ¥y 2, 49 % de f£ésforo.
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= : ' EJEMPIO 42
Se prepars una sal mezclahdo 108 g (0,441 eq‘uiv;a.len

ltes) del éster trideci{lice de dcido fosférico del Eaemplo 13

,....___<.._..

con 600 g (0,441 equivalentes) de la pollalqullenpol:.amma
parcialmenbe ‘acilada preparada por el procedimlento del ~“‘;jem-

plo 9. La reaccidn es exotérmica y 1a 'bemperatura sube de 25°

0,5 horas y se filtra. La solucién resultante cont:.enev29,_4 %
de xileno, 0,86 % de nitrbgeno y 1,35 % de fésfaro.
o BIEMPLO 43

Se mrepars wna sal siguiendo el procedimiento del.
E;'jemplo 42 con la diferencia dé'que la proporcién‘de éster
u'idecilﬁ.ca de dcido fosférico a polialquilenpoliemina par<
cialmente aoi:l:ada es tal que par cada 0,667 equivalentes de
la composi‘oién de aminas Hay 1 equivaiante de écido. Ia solu-
cién resultante comtiens el 20 % de xileno, 0,78 % de ni’l;rb-
geno y 1,88 4 de £bafaro. ‘ ’

EJEMPLO

Se mrepara una sal mezclando 244° g (1 equivalente)
del éster .tridecilico de dcido fosférico del Ej;mplo 13y
32 g de xiléno con 581 g (1 equivalente) de la polialquilan-
pol_iamin:a parcialmente acilada del Ejemplo 10. La reaccién
o5 exotérmica y la temperatura sube de 24° a 45°C. La mezcla
de reaccién se agita -sin calentar durante 0,5 horas y se fil-;
tra. Ia s0 1icién resultante contiene el 20 % de xileno,.- 1,56 4

)

. EJEMPLO &2 .
Se 'prébara'una sal siguiendo el procedimien"bo del
Ejemplo 44 con la diferencia de qua la opareidén de éster
tridecilico de é.cido fosférico a polialquilenpoliamna par-"
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. -1 "cialmente.acila‘da es tal que .por cada 0,67 equivalen‘_t};:a;‘ de
la composicién de aminas hay 1 equivalente de 4cido. i so-
lucién resultante cont:Lene el .20 % de xileno, 1,34 % de ni-
irégeno y 3,21 % de fésforo. '
5| . EJBIFLO_46 o

' .Se prepara um sel mezclendo 152 g (0,623 ‘.equiiféien..
tes) del éster tridecilico de- dcido fosférico del Ejaxpp.l‘n_ 13
y 8 g de xileno con 600 g (O, 623 equivalentes) de 1a po..:‘;a.l..
quilenpoliamina. parcialmente acilada preparada par el vz\qce- '
10 | dimiento del Ejemplo 11, Ia reaceidn es exotérmica y 1&. 'tem...
peratura sube de 24° aA33°c. Se continéa mezelanio durante
0,5 horas y'deapuéé 'se filtra el moducto. La solucidn resul
tante contiene el 20%.:1&9,{:“:1].._9#0, 1,19 % de nitrégeno y
1,75 % de £ésforo. |

15 ' - EJEMPIO 4T -
Se mrepara um sal siguiendo el procedimiento del

‘A ~Ejemplo 46 con la diferencia de que la proporcién de éster

tridecilico de dcido fosférico & 'polislquilenpoliemira per |

cialmente acilada es tal que par cada 0,567 equivalentes de

S . 20| la composlci6n de aminas hay 1 equ:.valente de decido. La Svls.-
| cibn reaultante contiene .61 20 % de xileno, 1,06 % de ni1ré—

‘geno ¥ 2y34 % de fésforo. '

EJEMPLO 48

Se Ire para una sal mezclando 300 g (1,23 equivalen— |

25 | tes) del &ster tridectlico de 4cido fosférico del Ejemplo 13
¥y 224 g de xileno con 346 g (0,82 equi_valentes) de la poli-

alquilenpoliemine parcialmente acilada preparada par el o
cedimiento del Ejemplo 12.. La reaccién es exotérmica y lu
tenmperatura sube de 65% a 70%C. Se continte mezclando due

30 j rante 0,5 horas sin calen'l:_e.r.y se filtre el producto. la

b o e e e —— A > S
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- solucidn reaultante contlene el 25 % de xileno, 2, 3& ‘;’fude -
nitrdégeno y 3,06 % de fésforo. ’ “';E
' _EJEMPLO

Se prepara una sal siguiendo el procedimn.em:o dal
' Ejemplo 48 con la diferencia de que la rroporcién de ésver
tridecilico de 4cido fosférico a pollalqullenpoliamim pa.r-
cialmente acilada es tal que par cada equivalente de la gom~ |
posicién de aminas hay 1 equivalente de dcido. Ie soluciﬁn
'resu.'l;tan‘be contiene el 25 % ds xilenc, 3,02 4 de nrbrégeﬁo
¥ 2,37 % de f£bsforo. ) - , ‘:;
Las sales del dcido organofosférico de (A) ¥ 1& po-
1ialquilenpolia.mim pe.rcialmante acilada de- (B) son soluble#
en»gasojl.im y pueden inc orporarse & una gasolima Asa'.mplemen-
te mezcléndoias con la misma a la concentracién deseada. Al-
ternaﬁvémeﬁte, pueden disolvers,e primsro en un disolvenie
combus‘aible ,. pérticularmen’oe un disolvente hidrocarbonado
con un punto de ebullicién inferior & unos 250°C +el como
nafta, benp.enb, tolueno, xileno, gasolina o aceite mineral
ligero para obtemsr un concentrado fil_zidn Y a continuacién
puede dilulrse este concez:;t;'aqo con gasolina pé.ra obtensy
la -cgﬁposicidn conbustible final. En mcuhos casos, eS conw
Vveniente preparar la sal en la 'co;nPOSicién combustible fi-
nal efladiendo el reactivo fosforado &cido y el reactivo ami-
nado solre la oomposicidn combustible final en concentra-
‘ciones adeouadas. La concentracién de las sales e 1a gaso-
lina fimal generalmnte estd comprendida emtre el 0,0001 %
¥ el 0,05 % en peso sproximedamente. La concentracén prefes
rida es alredédor de 0,002 % a 0, 02 %. Puede emplearse una
concentraci én superior a 0,05 % pero generalmente no es no-
cesaria.

i
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| 1a salida de dicho tubo. Durante el Puncionmamiento del apaw
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- ‘ Se cree que los tironss y el oalado de los mofbres 4
de gasolim carbwrada, particularmente durente el tiempo hi-
medo y frio, son deb;doayél hielo que se forma en 1as‘§;oxi—
midades de la oifcunferanqia de la mariposa de contrél;fEa-
- to h;elo reduce el ;ﬁso de la meozcle aire-gasolira a‘la'cé—
mere de combustién y hace que se cale el motar en raleatf.
La.utilidad de las composiciones de esta invendidn comc ugen
tes anti-congelantes para la gasolive se demueétia mediarite
un ensayo de labaratorio de congelacidn del earburadmr}f

Fl aprato para este ensayo consta de una torre ¢l

. cado. Un carburador rudimenterio que lleva adaptados un sig
tema de aceleradar y um mariposa‘de control, un mandmetro
de" mercurio ée 30 pulgadas'(760 mm) y dos bombes de vacio.
El carbwrador se hace'con.un tubo de Venturi de latén en el
cwl se introduce gasolina mediante um aguja hipodérmica
ne 20, EL sistema de aceleradar adaptado conéiste en un ‘tu-
bo de luita de 1,5 pulgadas (38,1 mm) de didmetro externo
mrovisto de una mariposa de comtrol circular de latbébn, Um
camisa de refrigeracién hueca rodea al tubo de lucit; ¥y el

mendmetro de_mercurio estd conectado.a um llave situada a

reto, se saca aire frio de la torre de hielo & través de 1a
camisa de refriéeraci6n meﬁianre une de las bombas de vacio,
enfriando as{ el tubo de lucita a 9-13%C, La otra bomba de
vacio que va unida & la salida del tubo de lucita, saca aire
nimedo y frio de 1a tarre de hielo, lo mezcla con el combus-
‘tible en.el carburador y hace que la mzela de aire-combusti|

ble resultante pase & travéa dal tubo de lucita enfriado ‘
provieto de la mariposa de control. Cuando se forma hislo en| -
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-osta Wltima, se refleja em un brusco aumento en el -vaci,i? re-
gistrado en el menémetro. El tiempo requerido para que' Se
produzca este sumento es: una. medida de las propie dadeg_?.p‘bi-
congelantes de 18 gasolina.; ésto es, cuanto méds largo.sca el
tiempo mejares s_eré,n las caracteristicas anti-copgelaﬁté:s ‘de
1a gasolima, ) '

Las ca.racter:[aticaa anti~-congelantes mejoradas ge,ran

tizadss por la incorporacién a la gasolina de una composi-

| cibén de esta invencién quedan claramente demostmdas por es-

te enaayo en la Biguiente Tabla I.

TABIA I
Ensayo de lebaratorio de anti-congelacién

Agente meaoradar en la ga Tiempo en segundos para
solina ehsayada (iso-oota que se produzca un brus

no co aumento deJl vacio”

Ninguno (control) ' o 17

0,006 %-en peso del pro= . _

ducto del Ejemplo 21 R 53
_'0,008 % en peso del pro- ‘

"ducto del Ejemplo 22 3%
0,006 % en peso del pro-

dqueto del Ejemplo 23 o 32

Ia eficacia de los aditivos para combustibles en la

| prevencién del calado de los motores debido a la formacién

de hielo en'la mriposa de conmtrol del carburador se demussSe
.’cré también mediante un ensayo de congelacién del carburador
realizado en el labaratorio utiliza:ndo. un motor de 6 ciline-
dros’ Chevrolets En este ensayo se suministra sire. a 46-49°F
(7,8-9,4°C) ¥ 100 % de humedad relative, mediante un sistema
humidificador y acondicionador de aire, a un carbwrador de

una sola cubeta Stromberg DXOV-2 montado sobre una extensién
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- vertical de 18 pulgadss (457 mm) del colectar de adusifn -

(3539 em3). Entre el carbirador y el sistema de acelersdar

| purea el sistema de combustible, se lava la mariposa de »'c-on

.10
. 500 r.p.l. ¥ el tornillo de tope de cierre de mariposa se

| peratura seca; temperatura del combustible, 46-49°I-‘ (7 8-

-3 -

‘de un motgr Chevrolet de 6 cilindros, de 216 pulgadas3,

se. inserts un manguito separador de pléstico transpaz_'o:it_e
'_qua' permite observer 1d formaciém de hislo durante es'l:e en~
sayoe ' '

"En la preparacién de este emsayo, se introduce a@:'e‘i'l;e

limpio en el motar, se colocan bujfas nusvas o limpias-‘,? se
trol -con xileno, el punto del motor se ‘coloca & 59DIC &

ejuste paras que el motor esté en ralent{ a ‘500 r.p.m. y fund
cione & 1750 re.p.m..’
Durante el ensa;}o se mantienen las sigmentas tempera,-
turasz temperatura aeca del aire entrante, 46-49°F (7,8~
4°G), temperatura huimeda del aire entrante igual a la tem|

1 9,490); temperatura del orific:.o del carbwador 28°F 10F

(2,29 ¥ 0,5%).
El procedimiento de ensayo es el siguiente:

. 1+ Se Hace funcionar el motor a 1750 T.p.m. hasta que

LY

la temperatura de la mariposa de control desciende |-
a 30%F (=1,1°C). | '
2. Se para el motor ‘hasta que 1a mriposa de control
se calienta a 40°f"" (4;.4°0)-
- 3. OSe ponen en marcha simulténeamente el motor ‘y un'
orondmetroy se hace funcionar el primero a 1750
r.p.m. hasta que Se observa que Se ha formado hielg
auficipnte para hacer que el motor se cale.

4 Se apaiéa el calentador del‘ carbwador, se deja
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Antes del ensayo se caliltra el motor con el combusti-
ble base y con él combu;atible_'base nds el 1 % de alcohol '

isopropili'co. El motorv ..se ajﬁa’ca de forma que se c'alé. con el|
. combustible bage al cabo de 1% minutos 1/4 de minuto de
funcionamien‘bjo a 1750, r.p.m. ¥-que funciohe entre 5 y 6 minu.
tos & 1750 r.p.m. antes de calarse u‘bilizé.ndo el combustidle
base mds el 1 % de alcohol isopropilico. - ‘ o

, Les carscteristices anfi-congelantes mejdradas obteni-
des mediante la incori»ora.ci6n a la gé.soliné. de una COmposSi-,

cién de este irvencién quedan . claramente injicadas por este

‘ensayo en 1a siguiente Tabla II.

funciomar el motor durante 20 segundos mds a=1750 ]
. r.p.m. y después se vuelve a ralenti a 500 Tep .m.
-durante 10 segundos.

'Si el motor se cala, se Tepiten las etapas 1. Y 4,

'nutos de funcionamen‘bo, se adjudica al combustzble

um clasificacldn de 64,

- 32 -

reduciendo los tiempos de funcionamiento a 1750

r.p.m. por J.ncremen'bos de 1/4 de minuto ‘basta que el

------

ralent{. Si no se cals,.se rep:rten las etapas 1 a 4

aumentando los. tiempos de mnclonamiento & 1750
r.p.m. por incrementos de 1/4 de minuto hasta qua'

se cala durante la marcha en ralen'l:i durante el ps-

riodo de 10 segundos. Si el motor no se cala on 6 ﬁ_
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TAELA II

Ensayo de laboratorio de anti-congelaclén de carburesdcres

engayada

Agente mejarador en la gasolina
zuna gagolina corrien~
te de - invierno )

Tiempo en minutos a
1750 r.p.m. pars que
el motor se cals’.

Ninguno (control)

1,09 % en peso dé isopropanol

0,004 % en peso del producto del ‘
Ejemplo 34 '

0,004 % en peso del producto del
Ejempio 35 -

0,004 % en peso del producto del
Ejemplo 36

0,004 % en peso del mroducto del
Ejemplo 30

0,0024 % en .peso del producto del

Ejemplo 30

10,0012 % en peso del producto del

Ejemplo 30
» .
miltiples ensayos.

1,50
56
3,50%
3,75
3,50
5, 00%
4,75
5,00

4,25
4,75
4,50

5,00%

5,00
4,75
5,00
5,00
4,75.

5,75%

5,75
5,50
4,50%
4,25
4,25

3,50%

3,75
4,00
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tivos convenclonales, comb par ejemplo: agen'ées a.m;i-de'to-

res de plomo tales como haloaloanos- meventores o modn.fi-

-alquilaedos; agentes bacteriosté.tlcos; inhibidores dé la g0~

- 34 -

Ademds de los aditivos anti-congelantes aqui &esgz;itog ,

las gasolimas de este invencién pueden contener ta:ﬁ‘q:i;én adi
nantes como compue gtos de plomo tetra~alquilo; ellml,.ado-

cadores de depdsi‘bos como fosfatos de triarilo; colorantes;
antioxidantes como 2 6-di-1:erc-butil-4-met ilfenol; "’ 1nh1b:.-

dores de la formacién de hermmbre como écidos succ:[m\.os

ms; desactiventes metélicos; desemulsionante s; Lubricantes
déll cilindro muperior y similares.

" En resumsn, la Patente de Invencidn que se 'solicita
recaeré'sobr_p les B:l.guien'besa . |
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- RETVINDIGACIONES -

' 1. Un précedimien#o para la obtencién de una composi
cién combustible para motores de combustién interna que cong
ta eaenqialmente de una cant'idad importante de combustible =
hidrocarbonado, ouyo puntotde ebullicidén se encuentra en el
1pté;valo-dpl de la gasolina, y una cantidad inferior de una |
composicién que contiene el producto de (A) un &cido fosféri
co sustituido con un radical orgéinico y (B) ‘una polialquilen

' poliamina,.cgracterizado dicho procedimiento por hacer reac-

bionar una mezcla de un &cido carboxflico orgénico por lo me

nos con una cantidad equivalente de una polialquilenpoliami-

‘na, a una temperatura comprendida entre 1002C y %502C aproxi-

madaments, y separar el agua formada en la reaccién.

2. Un procedimiento de acuerdo con la Reivindicacién
1, caracterizado por hacer reéccioqar la polialquilenpoliemi
na.acilada con el 0,1 al 20 % de un.éxido de alquileno infe-
rior. ' '

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién

2 I caracterizado ademés porque el Acido fosfbébrico sustituido

con un radical organico (A) es una mezola de fcidos fosféri-
cos monosustituidos y aisustituldos. _
' 4, Un procedimiento de acuerdo con 1a Reivindicacidn
1, caracterizado porque el &cido carboxflico orginico de (B)
es un aqido monocarboxilico alifatico. ’
V 5. Un procedimiento de acuerdo con la Reivindicacidn
1, caracterizado ademas porque la proporoién equivalente de

(A) a (B) es del orden de 2:1 a 1:2,
" 6. Un procedimiento de acuerdo cen la Reivindicacién

1,Acaracterizado ademés porque la proporcién equivalente de

écido carboxilico a polialquilenpoliamiga‘de tB) es del Or=-
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“den de L:4 a 1:il.
7. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el -

qie ha de recaer la Patente de Invencién q_'ue.'se solicita":_

BUSTIBLE PARA MOTORES DE COMBUSTION INTERNA",
Todo conforme queda descrito y.reivindicado en la -
presente lMemoria descriptiva que consta de treinta ysmis pi

ginas mecanografliadas.

. ' . Madrid, 3 Septiembre 1,966

BERNARDO UNGRIA
PP

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA COMPOSICION COM-

PN
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