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1. INTROPUCCION

En los afios recientes ha surgido un fortalecimiento en las regulaciones gubemamentales,
dirigido hacia la conservacién del entorno ambiental’. Las Leyes v Regulaciones
Internacionales relacionadas a las emisiones, especificaciones y consumo de combustible
de los automotores, han incrementado el énfasis sobre la calidad del combustible.

En los Gltimos afios la susceptibilidad de las gasolinas a formar depdsitos de sustancias
organicas de alto peso molecular, en los sistemas de admisién e induccién de los
automotores, ha sido motivo de gran atencién, tanto para los fabricantes de automotores,
como para las autoridades ambientales, debido a que conforme Ia tecnologia automotriz se
vuelve més sofisticada, ¢l problema de los depésitos se torna més critico’.

Como consecuencia de lo anterior se han dado grandes cambios en la formulacion de la
gasolina y en la Industria Automotriz. Por una parte la aditivacién (dosificacién de aditivos)
de las gasolinas, juega un papel cada vez mas importante y por otra parte los fabricantes de
vehiculos se han orientado en el sentido de disefiar automotores de mayor eficiencia en el
consumo de combustible ¥y de menor emision de contaminantes, mediante la
implementacién de dispositivos tales como el sistema de inyeccidn electrénica de
combustible, los sensores de oxigeno y el convertidor catalitico, que si bien cumplen con
estos objetives, determinan condiciones maés criticas en la operacién del motor.

La formacién de depdsitos orgnicos, en las diversas partes del motor de combustién
interna, se realiza en los periodos en los que el vehiculo detiene su marcha y una cierta
cantidad de gasolina no quemada queda en el carburador, inyectores o sobre las valvulas de
admisién. La naturaleza y formacién de estos depdsitos varia considerablemente
dependiendo del régimen de temperaturas en las superficies metdlicas de los sistemas de
admisién e induccién de combustible, y de los procesos que ocurren sobre las mismas’.

La formacién de depdsitos en el sistema de admisién de combustible, altera la relacion
aire/combustible causando problemas de manejabilidad, aumento en el consumo de
combustible e incremento en tas emisiones de gases contaminantes.

En el sistema de induccién los depdsitos causan la pérdida de potencia por restriccion del

flujo de aire al acelerador, asi como ¢l incremento en las emisiones de gases contaminantes

(NOx, HC)".



Los depésitos pueden desprenderse de los sistemas de induccién de combustible y entrar a
la cimara de combustion, con lo cual se restringe la capacidad volurnétrica de Ia misma, y
se incrementa el requerimiento de octano en ¢l combustible de los automotores. Bajo estas
condiciones se presenta la detonacion, baja potencia e incremento en las emisiones de
escape del automotor’ dile

Para dar solucion a esta problemitica, se han utilizado aditives detergentes que inhiben la
formacion de estos depdsitos y realizan la remocién de los mismos; los primeros aditivos
estuvieron compuestos por detergentes de bajo peso molecular, conteniendo un grupo
funcional amina o amida. La tecnologia de los aditivos desarrollada para controlar los
depésitos del carburador, fue perfeccionada para el control de depdsitos en los puertos de
los inyectores de combustible. Posteriormente fueron introducidos dispersantes poliméricos
de un mayor peso molecular, que mantienen limpios tanto el sistema de admision como el
sistema de induccién de combustible de los automotores; sin embargo, ta forma en que
actian no es muy clara.

En base a esto, se creé un proyecto cuyo objetivo principal consistié en la sintesis y
evaluacion experimental de una serie de polieter aminas, asi como un estudio de correlacion
entre la estructura molecular de estos compuestos orginicos y su actividad inhibitoria de
depositos, en gasolina.

La correlacién entre la estructura molecular de los dispersantes poliméricos y su actividad
como inhibidores de depésites, mediante el uso de métodos de cileulo de quimica cuantica,
no ha sido ain estudiado, por lo cual resulta un tema de gran interés tanto para aspectos
bésicos como para aplicaciones précticas.

El calculo de las propiedades moleculares de los dispersantes poliméricos (polieter aminas),
se efectud utilizando el método semiempirico AM1*% ge Quimica Cudntica.

Tomando como base la teoria de permrbaciéndw, se encontraron correlaciones entre la
actividad inhibitoria y las energias de los orbitales moleculares frontera, asi también como
con el 4rea superficial total, la distribucién de la densidad de carga y el potencial de
ionizacion de las polieter aminas.

Esto nos permitié establecer un mecanismo de accién de los dispersantes poliméricos,

basado en resultados experimentales y de modelacién molecular.



2. ANTECEDENTES

2.1. Formacién de depébsitos de sustancias organicas

Las olcfinas en general y las diolefinas en particular, son componentes de la gasolina con
una baja estabilidad que a altas temperaturas (100-400 °C), a las que se trabaja en los
sistemas de admisién e induccién en un automotor, y por la presencia de aire, sufren la
oxidacion deseada y ademés se promueve la formacién de radicales libres (generados de los
perdxidos organicos e hid.roperc')xidc)s)5 que se polimerizan y dan origen a los depésitos de

compuestos de alto peso molecular.

Esquema No. 1

Formacion de Depdsitos
Fase Liquida
Pirdlisis
Cembustible + 02 ————————3 Lacas poliméricas
Oxidativa

Fase Vapor

Pirélisis _ Desalquilacién, aromatizacién

Hidrocarburos pesados condensados - - = Depdsitos solidos
Oxidativa Incorporaciin de oxigeno

Esquema Ne. 2
Mecanismo de formacién de depdsitos, iniciado por peréxidos organicos.
Iniciacién
R—H —2—>R- +.00H
rR—H 2% p. 4 B
R—H —222%R. + ROOH

Propagacién
R- —9*2‘“"‘*1100-

ROO- —=E_5. R. + ROOH



Terminacion

R+ R» ——»= R—R
ROO+-+ H: ——— ROOH
ROO-+ R+ ROOR
HOO- + H- ———» HOOH

Para el caso de los componentes de alto punto de ebullicidén de la gasolina, los aromaticos
policiclicos son los precursores potenciales de la formacién de depésitos. En ef Esquema
No. 3, se muestra 1n mecanismo tedrico de la formacién de depésitos a través de la
oxidacion y cristalizacién de los compuestos orgénicos componentes de la gasolina, esta

reaccion ocurre en un intervalo de temperatura de 160-406°C.

Esquema No. 3

Mecanismo tedrico de la formacion de depésitos

O

Estos componentes que no se descomponen fécilmente por rompimiento del enlace C-C,
tienden a carbonizarse lentamente por rompimiento del enlace C-H, dando como resultado
depésitos de carbono de alto peso molecular®.

Los componentes de la gasclina presentan la siguiente reactividad en la formacién de
depdsitos: parafinas ramificadas < n-parafinas < ciclo-parafinas < monoolefinas <

aromdticos y poliarométicos < diolefinas.



Los depdsitos de carbono tienden a formarse en las regiones criticas en un automotor
durante su tiempo de vida, Figura No. 1, estas regiones criticas son, el sistema de admisién
(inyectores de combustible); el sistema de induccion (colectores, puertos de admisién y
vilvulas de admisién}, y la cdmara de combustion (tapa del pistén y el 4rea de la cabeza del
cilindro).

Figura No. 1’

Depdsitos de Sustancias Organicas en los Sistemas de Admision e Induccién de un

Automotor

Depasitos en Valvulas de Admision
Pérdida de potencia

Problemas en respuesta a la acelmacitn
Incremento de emisiones contaminantes

Depasitos en Inyectores
Problemas en e meendide de motor
Pérdida depotencia

Aymento m el consumo de combustible
Incremento de emisiones contaminantes

Depbsitos en Cimara de Combustion
f Incramento en dl requerimimto de octano
8 Incremento de emisiones contamlinantes



Los imyectores de combustible son particularmente susceptibles a la formacién de
depésitos’. Los depdsitos formados en los puertos de los inyectores de combustibie, en un
intervalo de temperatura de 60-80 °C, obstruyen el paso de combustible; es decir, restringen
el rociado (espreado} de combustible, con lo cual se alteran las sefiales de oxigeno, cuya
funcidn es la de regular el exacto suministro de aire para la mezcla aire/combustible,
modificindola con respecto a las condiciones de operacion del disefio del automotor;
asimismo dificultan el encendido de éste, causan perdida de potencia, disminuyen el
desempefio del motor, aumentan ¢l consumo de combustible e incrementan las emisiones
de gases contaminantes.

Un sobreabastecimiento de combustible ¢ mezclas aire/combustible ricas en combustible,
incrementaran las emisiones de hidrocarbures y mondxido de carbono. Mezclas
aire/combustible con una mayor proporcién de ajre, incrementaran las emisiones de oxidos
de nitrégeno (NOx)®.

Los depésitos en las valvulas de admisién de los automotores, formados en un intervalo de
temperatura de 200-300 °C, también han sido foco de atencidn, ya que éstos ademds de
causar problemas en la respuesta 2 l2 aceleracion, incrementan el consumo de combustible
y de las emisiones contaminantes’. Depésitos sobre la superficie de Ia vilvula pueden
causar que se atasque el vastago, interfiriendo asi con el cerrado de la véalvala, Jo cual
ocasiona un andar &spero o rugoso, los depdsitos pueden desprenderse y alojarse entre la
valvula y el asiento de la misma causando pérdida de compresién, baja eficiencia de
combustién y en casos extremos el quemado de la valvula!.

Se han observado dos diferentes tipos de depésitos en las vidlvulas de admisién, uno
pesado, carboniceo y generalmente aceitoso, y otro svave y fino formando una capa
uniforme parecida en textura a una esponj a'?,

El primer tipo de depdsitos de consistencia aceitosa-pegajosa (laca), provoca adherencia o
atascamiento de las vlvulas y en consecuencia dificultad en el arranque del automotor. En
el peor de los casos el pistén puede golpear la vélvula de a2dmisién abierta o atascada
originando que esta se doble, lo cual ocasiona mayores fallas en el motor’.

Los depdsitos de consistencia porosa, actiian como esponjas que absorben el combustible
durante el calentamiento del motor, esto didge a un incremento de aire de la mezecla

aire/combustible, lo que da conto resultado un aumento de las emisiones de NQy.



El combustible absorbido por los depdsitos sobre las valvulas de admisién, es vaporizado
durante la desaceleracion o en condiciones suaves de operacién, dando como resultado una
mezcla aire/cornbustible rica en combustible, el efecto resultante es un incremento de las
emisiones de hidrocarburos y monéxido de carbono®.

Los depositos sobre las valvulas de admisién del automotor, cuando alcanzan suficiente
peso restringen el flujo de la mezcla gaseosa hacia la camara de combustion'’.

Asimismo la excesiva acumulacién de depositos en el sistema de induccién de combustible,
origina el desprendimiento de estos hacia la cAmara de combustién, con lo cual se restringe
la capacidad volumétrica de la misma y se incrementa el requerimiento de octano del
combustible del automotor, en estas condiciones se presenta detonacion, baja potencia e
incremento en las emisiones contaminantes del automotor.

Los depésitos en Ja cdmara de combustién se forman en un intervalo de temperatura de
250-600 °C, estos actitan como aislantes térmicos que impiden una transferencia eficiente
de calor de la camara de combustién, la temperatura resultante incrementada en el gas antes
de quemarse favorece los riesgos para la autoignicion y en consecuencia para la

detonacion'?.



2.2. Dispersantes poliméricos y su uso

Para dar solucidn al problema de los depésitos, se han usado detergentes que mezclados
con la gasolina inhiben la formacién de depdsitos.

Los detergentes fueron introducidos en los 50s, resultando efectivos para controlar la
formacion de depdsitos en el carburador. Estos detergentes son compuestos orginicos que
tienen una parte no polar para asegurar a solubilidad en la gasolina y una parte polar para
promover la actividad en la superficie. Entre estos™ se encuentran las aminas fendlicas 1,
las imidazolinas (2), las amino amidas (3), las bases de Mannich (4), las aminas grasas (5) y

los fosfatos de aminas (6).

H
NH2
1][/\/ R
H
H
R
) )
ll\i: NH(CH2CHaNR)=—H
R _ﬁ, \/\NHZ R 2NB(CH2CHaNR)z—
0 OH
3) @
R-—l\ R—NH3>-H3PO4
Rl
) (6}



Desafortunadamente estos compuestos orgénicos eran de un peso molecular relativamente
bajo, por lo cual presentaban una baja estabilidad térmica, dando como resultado la
descomposicion de los mismos a las temperaturas de los nuevos automotores,
incrementando los niveles de los depdsitos de carbono’? en los inyectores de combustible,
cuando estos sustituyeron al carburador’.

Para resolver este problema se incrementd el nivel del detergente para carburador en la
gasolina, esto dio como resultado Ia limpieza de los inyectores obstruidos™®, pero originé un
nuevo problema, ya que las altas dosificaciones a las que fueron aplicados, incrementaron
los depositos del sistema de induccion debido a que estos detergentes se descomponian a
las altas temperaturas (400°C, con estados fijos entre 200-300°C) de trabajo de este
sistema'®.

Lo anterior origind que surgieran productos de més alto peso molecular, con una mayor
estabilidad térmica, que potenciaba su actividad en las regiones de mayor calor de los
sistemas de admisién ¢ induccién del automotor”,

Estos nuevos productos orgénicos, dispersantes poliméricos introducidos en los 70s,
inhiben ia formacién de depositos de sustancias organicas y realizan la remocion de los
mismos en los automotores de combustion.

Las principales clases de los polimeros dispersantes utilizados, comprenden a las

poliisobutilen succinimidas (7)'5, a las poliisobutilen arninas (8)“S y a las polieter amninas
(9)11,22-27

O

3 3 3
H3C~$—€CH2;H%CH=C?:CH2 AN
CH3 CH3z /n

(8]
M



> =) N SN2
I-I3C‘—(IZ "'Hz—C CH-—-C—CHz—- |
CH3 \ / H

)

/\/NH2
RO—(CH2CH0), (CH;?HO)b(CHz(ZHzO}:—-CHzCHz—l;I
CH3 H

)

Los dos primeros dispersantes poliméricos, requieren de un fluido acarreador para
proporcionar la funcidn de inhibicién de depdsitos. Esto es debido a que en las regiones
calientes del motor, tal como las valvulas de admisién, Ia temperatura puede alcanzar hasta
400°C, con estados fijos de temperatura entre 200-300°C. A esta temperatura la gasolina se
encuentra en la fase vapor y los dispersantes polimericos necesitan un medio liguide en el
cual funcionar efectivamente, este medio es proporcionado por ¢l fluido acarreador, ya que
este permanece en estado liquido y es térmicamente estable a las temperaturas de operacién
de las valvulas de admision.

Otra funcién del fluido acarreador es 1a de reducir la viscosidad del dispersante polimérico,
aumentando la fluidez de este en el sistema de induccién. Asimismo contribuye a la
limpieza de los sisternas de admisidn e inducecién del autemotor.

Las fluidos acarreadores pueden escogerse de una amplia gama de materiales, incluyendo
aceites minerales, polialquilenos, polieteres, etc., siendo los polieteres los mas aropliamente
utilizados"".

Con respecto a las polieter aminas, estos dispersantes poliméricos “no requieren de un
fluido acarreader” para realizar 1a funci6n de inhibicién de depésitosls.

Los dispersantes poliméricos deben inhibir la formacién de depdsitos, asi como eliminar o

remover los depdsitos ya formados'*'?;

; esto es, deben limpiar y mantener limpios los
sistemas de admisién (puertos de los inyectores de combustible), ¢ induccidn {colectores,
vilvulas de admisién), ¥ no deben contribuir a la formacién de depésitos en la camara de

combustidn.



El patrén de remocién de los depésitos, por los dispersantes poliméricos, se inicia en los
puertos de los inyectores de combustible, pasando a la vilvula de admision, avanzando
bacia la camara de combustidn, a la bujia y finalmenie pasa la bujia y atraviesa la valvula
de escape”.

El control efectivo de los depésitos en los sistemas de admision e induccién de los
automotores, dard como resultado una mayor eficiencia, con una alta potencia del
automotor, una mejoria en la economia del combustible, se evitardn problemas de
manejabilidad (problemas en el encendido, en la aceleracitn, de detonacidn, etc.), se
reduciré la necesidad de afinaciones periddicas y se aumentara el tiempo de vida del motor.
Y muy importante se mejorara la calidad del aire mediante un control efectivo de las

emisiones contaminantes de HC, CQ, NOxn.

11



2.3. Polimerizacion de éxidos de alquileno

Hay tres tipos principales de reacciones de apertura de anitlos™ para la polimerizacién de

oxidos de etileno y propileno: catilisis acida, bdsica y coordinada.

2.3.1. Catalisis 4cida o catiénica, con un acido HZ, Esquema No, 4, involucra la adicién
de un compuesto con un dtomo de hidrégeno 14bil tal como un alcohol o un glicol R’OH;
asi como fenoles, amoniaco, aminas, amidas, 4cidos, ete., al anilio del 1,2-epéxido (10). En
la etapa de iniciacién se forma un complejo oxonio (11), que da lugar a la apertura del
anillo por rompimiento del enlace C-O, originando una especie reactiva (un alcohol éter 12)
requerida para la propagacion. En la etapa de propagacion, se adicionan n moléculas de 1,2-

epoxido (10) para dar un polimero con la férmula R*OCH,CHRO(CH,CHRO),-H (13).

Esquema No. 4

R R R
] HZ | R'OH |
HC—CH =/—== H3C—CH ——» HO—CH—CH;—O—R'

\0/ \0(-11@ z°

{10) (11) +

oo turo o Tuol

(13}

Como iniciadores de la reaccién® se utilizan comunmente los 4cidos de Bronsted, acidos

sulfirico y perclérico, y también 4cidos de Lewis tales como AlICl;, SnCls, BF;.



2.3.2. Catalisis basica o aniénica’®™"

Esquema No. 5

e
R—OH + :Of sg==== R'0:°®

R
) ‘R
HyCG—CH
ro® & 2 \/ — R'O—CHz--(I:‘H—-O:e
a4 o (15)
(10} +
¥
n HC—CH
\/
o
(10)

) ) )
R'—O—CH»—CH —CH H
n

(13}

La iniciadores anidnicos son nommalmente alcéxidos metalicos (14), tales como metéxido o
etdxido de sodic y potasio. La etapa inicial se presenta con la apertura del anillo del
epéxido (10), para dar lugar a una especie reactiva (15), que en la etapa de propagacién se
adicionan n moléculas del epdxido (10) en forma sucesiva. La terminacién se presenta por
la adicién de agua al medio de reaccién.

Asimismo puede ocurrir por una abstraccidn de hidrégeno del esqueleto del polimero, lo
cual da come resultado una insaturacién terminal y la formacién de un nuevo sitio de

iniciacién, o por transposicién de las especies activas.



2.3.3. Polimerizacién coordinada®, Esquema No. 6, involucra el uso de complejos de
metales, tales como Al, Sn, Fe, Mg, etc., con ligandos L (OH, OR, Cl, Br) que se coordinan
con el dtomo de oxigeno del epoxido (16). La formacién del complejo promueve ia apertura
del anille del epéxido para dar una especie reactiva (16), capaz de sufrir la adicién sucesiva
de n moléculas de epédxido, dando como resultado la formacién del polimero
coirespondiente (17). La terminacién puede ocurrir por la adicidn de agua que libera al

polimero y al catalizador.

Esquema No. 6
Utilizando SrCly
Iniciaciéon
R R
I ]
CH ®
ClSn o\l  — Cl48n-0\! > CUSHO—CH~CH;
CH 16)
(1 0) Complejo +

A
HzC——-?H

R
(10)

e @
ClySeO—CH—CH)—0--CH~CH



Propagacién

R O
e | ] @
CiaSn0~-CH—CHy»—0—CH—CHjy + nHzC—(l?H

R
l a0

R
© | T e
ClySn—0—CH—-CH> —CHy ~CHy
Terminacidn
R
] | | i @
Cl4Sn—0—CH—CH> —CHz> H—CH>

leO
SnCly + HO—EH—CHz-(O—iH—CHz%O—EH—Cﬂz—OH
an
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2.4. Polimerizacién de 6xido de etileno®®

La reaccién del 6xido de etileno (18) con un alcohol como nucledfilo, genera un éter y el

grupo hidroxietilo en la cadena polimérica.

Esquema No. 7

0
ROH + /\ ———>» RO--CHCH;—OH
HyC—CH,
(18) as)

El producto de esta reaccidn (19) puede reaccionar con 6xido de etileno (18), este proceso

se repite n veces, dando como resultado el correspondiente poli{6xido de etilenc) (26).

Esquema No. 8
A
RO—CHCH>—OH + Hy(—CH; ——>» R(}—CHzcnzo-ecnzcmo)ﬂH
19 (18) (20)

Los polimeros de 6xido de etileno de bajo peso molecular™, se forman por reaccién del
éxido de etileno con agua o alcoholes, bajo las condiciones adecuadas. La reaccion puede
involucrar catélisis aniénica o catiénica. El peso molecular promedio® puede variar de 200
a 14000; en cambio los polimeros con muy altos pesos moleculares promedio, 90,000 2 4 X
105, son formados por procesos de polimerizacidn aniénica coordinada, donde el 6xido de
etileno se coordina con el dtomo metdlico del catalizador para después ser atacado por un
anién. Los catalizadores capaces de polimerizar al 6xido de etileno a polimeros de alto peso
molecular®® incluyen a los siguientes compuestos metalicos: &xidos y carbonatos de
metales alcalinoterreos; organometilicos de zinc y aluminio; alcéxidos de aluminio, zinc,
magnesio y calcio; asi como mezclas de estos materiales. El peso molecular del polimero

estara controlado por el sistema catalitico y por las condiciones de polimerizacién.



2.5. Polimerizacion de oxido de prepileno31

La polimerizacién de 6xido de propileno a través de los mecanismos, anidnico, catiénico v
de coordinacion, ha sido ampliamente estudiada®®. La catélisis 4cida o catiénica no presenta
gran importancia en [a produccidn de polimeros; sin embargo, se ha ntilizado ampliamente
en la isomerizacién de oligémeros de bajo peso molecular (trimeros y tetrameros).

Para la polimerizacién del 6xido de propileno via un mecanismo por coordinacién, se han

29'30, entre ellos estin los organometilicos de

reportado una gran variedad de catalizadores
aluminio y zinc que han sido modificados con alcoholes, cetonas, fenoles v otros. Estas
polimerizaciones son caracterizadas por el control del peso molecular promedio, asi como
por la obtencién de un alto grado de estereoregularidad en el polimero.

El mecanismo generalmente aceptado de la polimerizacién del dxido de propilenc en el

Proceso comercial’} bajo condiciones causticas, es el siguiente.

Esquema No. 9
Iiciacion
0
Ro” + HO—(H R'0—CH;—(H—CH3
4 . CH3 Q:
(1) ©



Propagacién

4]
A —s R
R'O—CH;—(EH—-CH3 +  HaC T R'O—CHj g CH—(
+

Q 3
@ @1)

n Hzc/‘—o\g:
3

@n

l
DR SOV s P =

Terminacion

™ o

I s
2——CH —CH—()’

R'0—CH—CH
l‘ﬂzo

iy A DI
R'O—CHz—CH-—O%Hz—-CH »—CH—OH

22)

18



El 6xido de propileno, tiene un atomo de carbono asimétrico®® (C*).
prop

/CH3

HyC—C+
\/
Por lo cual cuando el anillo se abre, este centro asiméfrico se incorpora en la cadena del
polimero, de esta forma tres regiosecuencias estructurales son posibles: cabeza a cola (H-T)
por el rompimiento del enlace C-O entre el grupo metileno y el oxigeno, cabeza a cabeza
(H-H) por el rompimiento del enlace C-O entre el grupo metino y el oxigeno, y cola a cola

(T-T) por el rompimiento del enlace C-O entre el grupo metileno y €l oxigeno.

CHj3
CH3 CH; CHz CH3 CH3
H-T H-H T-T

La polimerizacién del éxido de propileno por catélisis aniénica y de coordinacién, da como
resultado la secuencia H-T en un 95-98%, debido a que el ataque SN2 es en ¢l dtomo de
carbono menos sustituido; esto es, en el carbono metilénico.

La tacticidad®®?® describe polimeros estereoregulares ¢ indica el orden de la serie de
unidades configuracionales repetidas en la cadena principal del polimero. El poli(6xido de
propileno) obtenido de una polimerizacién ani6nica, siempre resulta en un polimero
atactico, el cual es un polimero regular (H-T), las moiéculas de los mismos tienen igual
ntimero de posibles unidades configuracionales base, en una distribucién secuencial al azar.
Por otro lado catalizadores de coordinacidn producen un polimero isotictico estereoregular
(H-T), el cual puede ser descrito en términos de una sola especie de unidad configuracional,
teniendo atomos quirzles o proguirales en la cadena principal, en una sola unidad
secuencial.

29,30

Una triada (secuencia de tres unidades de mondmero) es necesaria para mostrar esta

conducta. El poli{éxido de propileno) tendra un exceso enantiomérico, unicamente si se

utiliza un éxide de propileno épticamente activo como materia prima’™>.



El Esquema No. 10, muestra una secuencia de triadas para un poli{éxido de propilenc)
regioregular (H-T), donde (a) muestra una estereoquimica isotactica (RRR o $8S), (b) una
estereoquimica sindiotictica (RSR o SRS) y (¢) una estereoquimica heterotictica (RRS o
SSR 0 SRR o RSSP*.

Esquema No. 10
}f‘- H If CH3 q H
(@)
ﬁ-? HH3C-: H I-'I.': H
(b)
H": H I.f':. CH3 }f: H
©

El 6xido de propileno puede ser copolimerizado?® con otros éxidos de alquileno tales como
6xido de etileno o tetrahidrofurano.

Copolimero de los éxidos de etileno y propileno.

RO—(CHzCHz—O-);—GCI-h?H—O}F(CH2CH2—Cac—H
CH3

(23)
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2.6. Sintesis de policter aminas

Uno de los métodos™ ™ descritos en la literatura para obtener las poli(dxido de alquilen)
aminas, €s una aminacion catalitica reductiva.

Esta sintesis, Esquema No. 11, utiliza como materia prima los poli(éxido de alquileno)
(23), los cuales en presencia de amoniaco, hidrégeno y un sistema catalitico del tipo
deshidrogenacién-hidrogenacion, NiO/CuQ/Cr;0s, a una temperatura de 200 a 240 °C y
una presién de 1500 a 3000 psig, da como resuitado la poli(éxido de alquilen) amina (24).

Esquema No. 11

RO—(CHzCHz—O%—GCHz?I—I -~ Hzaig—o)c—n + NH3

CH3
¢%)]

Hy/Catalizador NiQ/Cu0/Cr03
208 °C, 2000 psig

RO—(CH;CHz—o)a—(-CHZ(fn—oa;falzcm—o%_lcmcnz—Nﬂz
CH3

@9

Para incrementar la cadena hidrocarbonada de la amina, Esquema No. 12, se hace
reaccionar la poli(6xido de alquilen) amina (24) con acrilonitrilo (25), a 35 °C en solucién
metandlica, originando ¢l derivado poli(6xido de alquilen)-N-2-cianoetilo (26), el cual por
una reduccién con un sistemna catalitico CeQ/CuQ/CrzQs, a 120 °C y una presion de 1420
psig, da como resultado la comrespondiente poli(dxido de alquilen)-N-3-aminopropilamina
@mn.

2t



Esguema No. 12

RO{CHZCHz—O);éCHzWCHzCHz—O);FHzCH;-NHz
3
@
+
HyC=CH—C=N
@5

lA
X
Ro-e:Hzcnz—o)a—fmg —o-);{cuzcnz—o)gfﬂzcng—N—cnzcxizcsN
CH3

{26)

H2/Catalizador CoQyCuQ/Cr 203
120 °C, 1420 psig

3
I
RO—(CHzCHz—O);—GCHzE—O}E(Cﬂzﬂg—Otfﬂzmz—N —CHCH2CHy—NH;
3

@n

22



11,2627 principales descritos para la sintesis de las polieter aminas,

Otro de los métodos
Esquema No. 13, utiliza como materia prima etilén clorohidrina (28), la cual reacciona
bajo condiciones de polimerizacién con éxidos de alquileno (29), tales como 6xido de
etileno o propileno. En la reaccién de polimerizacion puede ser usado un solo tipo de éxido
de alquileno o bien formar copolimeros de los mismos. El resultante cloro-etilen-poli{6xido
de aiquileno) (30), se hace a reaccionar con un alquileno (31), utilizando una resina de
intercambio catidnico (H'), para dar el cloro-alquil-etilen-poli(éxido de alquileno)
correspondiente (32), el cual por reaccion con una arnina (33), da como producto final la

polieter amina (34).

Esquema No. 13
0
C—CHy—CHp—OH  + nHzC—?H mﬁ:’fé’“’ —cnz—&i—o-(mz—(l:n-o;
(28)
(30)
(9 "
R—CH=CH;

@3y

Resina de intercambio
tatibnice

H)NR + Cl—CHy —o(cnz—in-o)-cnzcuz—n
n

(33)

l (32)
R
R
:N—CHz—iH—O-((le—J:H 2CH>—R
H n

G
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2.7. Parte Teérica

La quimica computacional®® es una disciplina reciente. Su arribo y popularidad se han
incrementado paralelamente con el poder computacional. Como con otras disciplinas en
quimica, la quimica computacional usa herramientas para entender las reacciones y
proceses quimicos.

Los retos para la quimica computacional son caracterizar ¥ predecir estructuras y
estabilidades de sistemas quimicos, para estimar las diferencias de energia entre diferentes
estados, y de esta forma explicar las rutas y mecanismos de reaceion a nivel molecular.

Con el incremento en el énfasis sobre productos quimicos especificos para la industria
quirnica, los procesos quimicos industriales se enfrentan con la necesidad de aumentar el
control preciso de las propiedades de los productos finales, asi como 1a creacién y-el disefio
de nuevos productos para satisfacer estas necesidades especificas. En paralelo con estas
necesidades, la quimica computacional ha proporcionade un medio para entender y
predecir interacciones a nivel molecular en un sistema quimico dado y de esta forma
comprender como las caracteristicas moleculares influyen en la conducta macroscopica de
estos sisternas. En la década precedente los avances tedricos junto con la revolucién en
tecnologia computacional, han hecho posible que los métodos de quimica computacional
sean usados exitosamente para tratar cuestiones de importancia practica,

Hay dos formas para llevar a cabo los céleulos computacionales: (a2} Mecénica Molecular y
(b) Mecénica Cuintica: métodos semiempiricos®’~® ¥ ab initio,

Mecénica Molecular®. Es upa aproximacién matemdtica para tratar de reproducir
estructuras, energias y otros parmetros moleculares. Usa las ecuaciones de mecanica
clésica para describir las superficies de energia potencial y las propiedades fisicas de las
moléculas

La energia absoluta de una molécula en mecénica molecular no tiene significado fisico
intrinseco, los valores de 1a energia total son fitiles Gnicamente para realizar comparaciones
entre moléculas. La mecénica molecular no trata electrones explicitamente. No puede
describir la formacién ni el rompimiento de enlaces, o sistemas en los cuales la
deslocalizacién electrénica o interacciones de orbitales moleculares, suelen tener un papel

importante en 12 determinacién de la geometria o propiedades del sistema.
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Quimica Cuantica. Métodos ab initio y semiempiricos. Utiliza la teoria estructural
electrénica para tomos y moléculas. Usa principios fisicos no empiricos para describir las
moléculas y optimizar su geometria.

La quimica cudntica estudia el movimiento de las microparticulas (atémicas y
subatémicas), estos movimientos pueden ser utilizados en el calculo de propiedades
fisicoquimicas de 4tomos y/o moléculas, sus estructuras y conformaciones asi como sus
espectros vibracionales.

Para los quimicos es importante el cileulo de la energia de un sisterna (moiécula y/o atomo)
y para lograrlo utiliza Ia quimica cuéntica, aplicando la ecuacién de Schrédinger, que en su

notacién mas sencilla es:

A
HY =EY
Siendo H el operador Hamiltoniano, que es un operador de energia cinética (K) y de
energia potencial (V), ¥ es la funcién de onda del sistema v E es 1a energia asociada al
sistermna conocida también como la energia esperada asociada al Hamilteniano,
La expresion amalitica de la funcién de onda es obtenida de resolver la ecuacién de
Schrédinger para un sistema determinado.
Una de las principales aproxirmaciones a la funcién de onda es la combinacién lineal de
orbitales atémicos para producir el orbital molecular (CLOA-OM).
Existen muchas funciones que pueden representar a los orbitales atomicos, por ejemplo las
funciones hidrogenoides y las funciones tipo Slater.

Métodos Semiempiricos®

. Usan parfmetros asociados con nimeros atdmicos
especificos (4tomos). Estos cdleulos son semiempiricos debido a su no tan rigurosa
formulacién de mecénica cuintica, combinada con el uso de pardmetros empiricos
obtenidos de datos experimentales.

Los métodos semiempiricos tratan explicitamente los electrones de valencia, son métodos
de parametrizacién de orbitales moleculares. Proporcionan soluciones aproximadas a la
ecuacién de Schrodinger, a la funcién de onda del estado basal y a ciertos estados excitados
de baja energia.

Los métodos semiempiricos difieren en como estos se aproximan a la ecuacidn de

Schrddinger y como computan la energfa potencial.
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Método Extended Hiickel®’. Elimina interacciones electrén-electrén, no considera
e:éplicitamente los efectos de las repulsiones electrén-electrdn, pero incorpora repulsiones
de un solo potencial electrénico, Esto simplifica la solucién de la ecuacién de Schrédinger
y permite calcular la energia potencial como la suma de las energfas para cada electrén. Da
una forma aproximada de los orbitales moleculares y sus energias. De igual forma de la
densidad electrénica.

Métodos NDO. Neglect of Differential Overlap. Métodos® de omisién de la diferencial de
traslape. () CNDO, (b) INDO, (c) MINDOY/3, (d) ZINDO/1 y () ZINDO/3,

Estos métodos dejan de considerar algunas pero no todas lIas interacciones electrén-
elecirén. En algunas partes del calculo omiten los efectos de algtm traslape de la densidad
entre orbitales atémicos, esto reduce el nimero de integrales de interaccion electrén-
electrdn,

Los métodos anteriores no reproducen las repulsiones entre los pares de electrones libres,
por lo que surge ¢l método NDDO, que considera todas las interacciones excepto aquellas
que provienen de interpretaciones diferenciales de dos &tomos. En NDDO todas las
integrales bielectrénicas bicéntricas involucran interacciones en la nube de pares
electrénicos.

Los célenlos NDO y NDDO usan la aproximacién Hartree-Fock (HF) para resolver la
ecuacién de Schrédinger. Los métodos HF tratan con varios tipos de interacciones electrén-
electrdn.

MNDO®. Modified Neglected of Differential Overlap,

Ademds de las integrales usadas para los métodos NDO considera integrales adicionales
para la repulsién electrénica, incluyendo las interacciones de dos orbitales centrados en el
mismo dtomo.

Los parémetros utilizados en MNDO fueron obtenidos usando datos experimentales de 34
compuestos. Estos fueron optimizados y se observé que reproducian los calores de
formacién, el momento dipolar, el potencial de ionizacién y la geometria molecular. El

mayor problema que presenta MNDO es no describir sistemas con puentes de hidrégeno.
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AM1°%Y"_ Austin Model,

Como s¢ mencioné MNDO es incapaz de predecir los puentes de hidrégeno, por lo cual
Dewar desarrollo una versién mejorada de MNDO llamada Austin Model 1(AM1). La
dnica modificacién con respecto a MNDO se encuentra en la funcién de repulsién core
(CRF).

AM1 es uno de los métodos mds exactos gracias a su parametrizacion.

PM3. Es una reparametrizacion de AM1. La tinica diferencia con AM1 es en los valores de
los pardmetros, estos fueron desarrollados tomando un niimero més grande de propiedades
experimentales de las moléculas. Las interacciones de no unién son menos repulsivas en
PM3 que en AM1.

Métodos ab initio

A diferencia de los métodos de mecénica molecular y semiempiricos, no usan pardmefros
experimentales en sus calculos, sus métodos computacionales estdn basados finicamente en
las leyes de mecanica cuantica.

Usan las constantes fisicas de la velocidad de la luz, las masas y cargas de electrones y

nicleos y la constante de Planck.
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3. OBJETIVOS

»

Realizar la sintesis y caracterizacién de una serie de poli(éxido de propilen)

arninas.

Evaluar su actividad como inhibidores de depésitos de sustancias organicas de
alto peso, en automotores de combustién, mediante pruebas de laboratorio (ISD)

y de banco (motor monocilindrico).

Realizar un estudio de correlacién entre la estructura molecular de estos
compuestos organicos y su actividad como inhibidores de depésitos en gasolina,

utilizando el Método Semiempirico AM1 de Quimica Cuantica.

Establecer un mecanismo de accién de los dispersantes poliméricos, basado en

resultados experimentales y de modelacién molecular.

Utilizar los resultados de este estudio para el desarrollo de nuevos productos de

mayor eficiencia y menor costo.

28



4. RESULTADOS Y PISCUSION

La forma en que los dispersantes poliméricos inhiben la formacién de los depésitos y
realizan 1a remocidn de los mismos, no es muy clara, pero se sabe que es muy importante la
polaridad en el compuesto organico, por lo cual se postula que el mecanismo de accion
involucra cierto tipo de fenémeno en las superficies metalicas de las partes constituyentes
del automotor.

Uno de los procedimientos que podemos usar para entender el proceso de eliminacién de
los depdsitos y el evitar que estos se acumulen sobre las superficies metalicas de las partes
de los automotores, involucra una serie de parimetros, como analizar la capacidad catalitica
de los metales en las diversas partes de los sistemas de un automotor de combustién interna,
para ver como catalizan la formacién de los depésitos de carbono; la interaccién de los
dispersantes poliméricos sobre Ia superficie metalica para reducir su capacidad catalitica, y
la interaccion de los dispersantes poliméricos para disolver y eliminar los depdsitos
formados. -

Para estudiar el mecanismo de accidn del dispersante polimérico, se considera un sistema
de reaccion entre este y la superficie metélica.

Este estudio se realiza con una serie de 12 polieter aminas, debido a que estos compuestos
orginicos “no requieren de un fluido acarreador” para proporcionar la funcidn de
control de depésitos, esto nos permitira efectuar un estudio real del mecanismo de accién
de los dispersantes poliméricos, ya que no estars involucrado el efecto sinérgico de los
fluidos acarreadores en la limpieza del sistema de induccién de combustible,

Para la sintesis de las polieter aminas, se consideran 4 diferentes aminas lineales:
etilendiamina (35), dietilentriamina (36), trietilentetramina (37) v la tetraetilenpentamina
(38).

i}
HzN H2 I-Izl(\/ N\/\Nl-lz

{35) (36)
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- 2N/\/N\/\I§/\)V H) HZN/\/N\/\PIJ/\/N\/\NH .

H H
37) (38)

Esto nos permitird analizar el efecto del incremento de! niimero de nitrégenos de las
poliaminas, en l2 actividad inhibitoria de los depdsitos, de estos dispersantes poliméricos.

Dentro de los factores que afectan la formacion de los depdsitos, se encuentra la
temperatura a la que trabajan las diferentes partes de un automotor, por lo cual se
consideran para la sintesis tres poli(éxido de propileno) de diferentes pesos moleculares,
con lo cual optimizaremos la estabilidad térmica de las polieter aminas, de tal forma que
linicamente tengan una existencia momentanea en los sistemas de admisién ¢ induccion de

combustible, terminando su vida como productos de combustidn’>..

4.1. Caracterizacitn de Ias materias primas

El presente trabajo se inicio con la caracterizacion™ de las tres materias primas utilizadas
para la sintesis de las policter-aminas, ya que estas fueron obtenidas de diferentes
compaitias en cuya etiqueta decia tinicamente “polioxialquilenos”, los proveedores no dan
a conocer su estructura quimica,

Los compuestos puros se caracterizaron por analisis espectroscopico LR., RM.N.-' y 1°C.

Isopropoxipoli(éxido de propilenc) (39)

f ‘il gH
H3C\ d ? 3 (': 3
CH —CH 2—CH—OHh
/ b a 16 e
H3C
d (39)
LR.
El espectro de infrarrojo (Espectro No. 1) muestra una banda ancha en 3477 cm’,

caracteristica del grupe hidroxilo (Q-H) del alechol terminal. En 2068-2869 c¢m” se

observan las bandas correspondientes a un hidrocarburo saturado (C-H).
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La banda caracteristica del grupo metileno {-CH;) se observa en 1455 em™. La banda
correspondiente al grupo metilo (CHj), se presenta en 1373 cm™. La banda en 1344 cm”
corresponde al grupo (-0-CHy-). Las bandas caracteristicas del enface del éter (-C-O-C-),
se presentan en 1110 y 1613 em™. En 927 em™ se observa la banda que corresponde al
metilo del grupo (-CH,CH(CH;)-0-}.

RM.N-"H

En el espectro de RM.N.-'H {(Espectro No. 2), el hidrégeno (Hh) del hidroxito del alcohol
terminal se observa en 1.70 ppm, como ura sefial simple ancha. El hidrégeno (He) del
metino de] alcohol terminal aparece en 3.93 ppm como una sefial multiple. El hidrégeno
(Ha) del grupo metine de la cadena polimérica, se observa en 3.53 ppm como una sefial
multiple. En 3.41 ppm aparecen sefiales dobles sobrepuestas de los hidrégenos (Hb) del
metileno de la cadena principal. Los hidrdgenos (Hc) del metilo de la cadena principal
aparecen en 1.13 ppm como sefiales dobles. Un sefial doble en 1.08 ppm es asignada a los
hidrégenos (Hf) de los metilos del isopropéxido terminal.

El analisis estructural por RM.N.-'H2, proporciona muy poca informacion sobre la
estructura del poli(éxido de propileno), debide a que las unidades monoméricas contienen
tres hidrégenos del metilo, dos hidrogenos del metileno y un hidrégeno del metine, los

cuales presentan sefiales de resonancia que se sobreponen considerablemente.

RM.N.-C

La resonancia magnética nuclear de *C ofrece una mayor resolucién espectroscépica’
que la resonancia de hidrégeno, y es mds apropiada para el analisis estructural de los
poli(déxido de propileno). Los carbonos del metino, metileno y metilo, del 6xido de
propileno asimétrico, muestran cambios quimicos sensibles a la estereoguimica de la
cadena del polimero.

El espectro de RIMLN.-">C (Espectro No. 3), nos muestra un poli{éxido de propileno) con
una alta regioregularidad cabeza a cola, resultante de la apertura regioespecifica del anillo

del 6xido de propileno”.
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Dentro del analisis estructural se logré identificar tres diferentes triadas estereoquimicas del
polimero regioregular™***, (a) isetactica, todos los metilos se encuentran del mismo lado
de la cadena (unidades RRR o S88S); (b) heterotictica o atictica, los metilos no guardan
ninguna regularidad y estdn situados tanto encima como por debajo de! plano (unidades
RRS o SSR o SRR o RSS) y (c) sindiotéctica, los centros asimétricos adyacentes poseen

orientaciones alternadas (unidades RSR o SRS).

Friadas Estereoquimicas

H3C H B HHSC;_ H
/k_.( \ OA__(O\
H H g O H H
(a)

B, K LOCRE
H B H CH3 H H
()

HC H H alC g
A:( N 0/%0\
H Hpyd H g H
{©)

En el espectro de RML.N.-’C, se presentan tres sefiales en 75.43, 75.25 y 75.04 ppm, que
son asignadas al carbono (Ca) del metino en cada una de las triadas, isotictica,
heterotictica y sindiotéctica, respectivamente, que conforman la cadena del polimero.

Con respecto al carbono del metileno®*5, este presenta una clara sensibilidad a la relacién

¢stereoquimica de la diada entre los centros quirales vecinos.
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Tomando un carbono asimétrico determinado, la configuracion relativa de los centros
asimétricos adyacentes puede describirse usando la nomenclatura meso (m) y racémico (r).

Per lo cual vale mencionar que independiente de la regiosecuencia del polimero (cabeza a
cola}, una diada m consiste de unidades vecinas RR o SS, mientras una diada r consiste de
unidades vecinas RS o SR. Los grupos metilo en una diada m, cabeza-cola, se encuentran
en lados opuestos a la proyeccidn planar zig-zag del esqueleto de la molécula. Los grupos
metilo en diadas r, cabeza a cola, estan del mismo lado del esqueleto.

En el espectro de R.M.N.-"C, las sefiales del carbono (Cb) del metileno de las diadas
meso y racémica, se presentan en 73.29 y 72.84 ppm, respectivamente.

Una sefial en 67.16 ppm, es asignada al carbono (Cd) del metino del grupo isopropéxido
terminal. En 65.46 ppm se presenta la sefial del carbono (Ce) del metino del alcohol
terminal.

El carbono (Cc) del metilo, el cual esta unido al centro quiral, produce tres sefiales de
resonancia en 17.37, 17.25 y 16.87 ppm, y son asignadas a las triadas isotictica,
heterotictica y sindiotactica. La sefial en 18.36 ppm corresponde al carbono {Cf} de los
metilos del isopropdxide. En 18.04 ppm se presenta la sefial de} carbono (Cg) del metilo
del alcohol terminal.

Estas sefiales fueron confirmadas haciendo uso del espectro DEPT, que nos permitié
asignar de una forma exacta el tipo de carbono presente, CH, CHz y CHs, en el poli(éxido
de propileno). En el Espectro No. 4, en (a) se observan las resonancias de 3C de todos los
carbonos. En (b) se observan las resonancias de C positivas para CH’s y CHy’s, y
negativas para CHy’s. En (c) se presentan principalmente las resonancias de *C de los
CH’s.

Las ireas relativas para las sefiales de los carbonos del metino y metileno de la cadena
polimérica indican que el poli(éxido de propileno), es esencialmente atdctico. Sin embargo,
se presenta cierto grado de isoticticidad y sindiotacticidad, predominando la primera sobre
la segunda.

Una vez caracterizado el isopropoxipoli(6xido de propileno) (39), se determind su peso
molecular por medio de la técnica de Cromatografia de Permeacién en Gel™
Molecular Promedioc PM = 1030 Daiton.

Para los otros dos poli(éxido de propileno), se realizé el mismo analisis espectroscopico.

, Peso
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Propoxipoti(6xido de propileno) (40)

CH3
CH3-—CH2——CH2—0—CI-12—CH—O—(CI-IZ—CH—O)-Cﬂz—CH——OH

(40)

LR.

El espectro de infrarrojo muesira una sefial ancha en 3484 em™, caracteristica del grupe
hidroxilo (O-H) de! alcohol terminal. En 2970-2867 c¢m™ se observan las bandas
correspondientes a mm hidrocarburo saturado (C-H). La banda caracteristica del grupo
metileno (-CH;), s¢ observa en 1456 cm™ . La banda correspondiente al grupo metilo (CHs)
se presenta en 1373 em™. Una banda en 1346 em™ corresponde al grupo (-O-CHy-). Las
bandas caracteristicas del enlace del éter (-C-0-C-), se presentan en 1109 y 1614 cm™. En
928 cm™ se observa la banda correspondiente al metilo del grupo (-CHCH(CH;)-0-).

RM.N.-'H

En el espectro de RM.N.-'H, el hidrégeno (Hg) del metino del alcohol terminal aparece
como una sefjal miiltiple en 3.91 ppm. En 3.54 ppm se observa una sefial miiltiple que se le
asigna al hidrogeno (Ha) del metino de la cadena polimérica. Los hidrégenos (Hb) de los
metilenos de Ja cadena principal aparecen como sefiales dobles sobrepuestas en 3.41 ppm.
En 3.17 ppm se observa una sefial triple correspondiente a los hidrogenos (He) del
metileno del grupo propéxido terminal. Los hidrégenos (Hh) del metileno B al oxigeno del
grupo propoxido terminal, se observan como una seftal miltiple en 1.56 ppm. Los
hidrogenos (Hc) del metilo de la cadena principal aparecen en 1.13 ppm como sefiales
dobles. Una sefial triple en 0.89 ppm, es asignada a los hidrégenos (HK) del metilo del

propoxido terminal.

RM.N.-*C

En el espectro de RM.N.-"*C, se observan tres sefiales en 75.12, 74.97 y 74.78 ppm, que
son asignadas al carbono (Ca) del metino en las triadas isotdctica, heterotictica y
sindiotéctica, de! poli(éxido de propileno) regioregular, cabeza a cola. Dos sefiales en 73.01
y 72.61 ppm, son asignadas al carbono (Ch) del metileno de las diadas en la cadena

polimérica, meso y racémica, respectivamente.
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El carbono (Ce) del metilo de las triadas isotictica, heterotictica y sindiotictica, se
observan en 17.09 y 16.98 ppm. En 74.40 ppm se presenta la seftal del carbono (Cd) del
metileno en el mondmero inicial de la cadena polimérica. En 71.14 ppm se observa la sefial
del carbono (Ce) del metileno unido al oxigeno en el propdxido terminal. Se observa en
66.78 ppm la sefial correspondiente al carbono (Cf) del metino del monémero inicial de 1a
cadena polimérica. La sefial en 65.19 ppm corresponde al carbono (Cg) del metino del
alcohol terminal. En 22.34 ppm aparece la sefial del carbono (Ch) del metileno § al
oxigeno en el propoxido terminal. La sefial en 18.26 ppm corresponde el carbono (Ci) del
metilo del alcohol terminal. En 17.97 ppm aparece la sefial del carbono (Cj),
comrespondicnte al metilo del mondmero inicial del polimero. En 13.80 ppm se cbserva la
sefial dei carbono (CK} del grupo metilo def propéxido terminal.

Estas sefiales fueron confirmadas haciendo uso del espectro DEPT, que nos permitio
asignar de una forma exacta el tipo de carbono presente, CH, CHz y CHj, en el poli(éxido
de propileno). El propoxipoli{(éxido de propileno) (40} es esencialmente atictico con un
Peso Molecular Promedio PM = 1410 Dalton.

Propoxipoli(6xido de propileno) (41)

j M i
‘r"*;(m ‘F“?'_O){ i
CH3—CH»—CHy~~0O~~CHy—CH »—CH Hy—CH—OH
k h ¢ d £ b 2 31 g
(41)

LR.
El espectro de infrarrojo muestra una banda ancha en 3478 em™, caracteristica del grupo
hidroxilo (Q-H) del alcohol terminal. En 2928-2870 cm™ se observan las bandas
correspondientes a un hidrocarburo saturado (C-H). La banda caracteristica del grupo
metileno (-CH,) se observa en 1455 ¢em™. La banda del grupo metilo (CHs), se presenta en
1373 em™. En 1344 cm” se presenta la banda del grupe (-0-CHj-). Las bandas
caracteristicas de} enlace del éter (-C-0-C-) se presentan en 1108 y 1013 em™'. En 928 cm™
se observa la banda correspondiente al metilo del grupo (-CH,CH(CH;3)-0-).
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RM.N-'H

En el espectro de R.MLN.-"H, el hidrégeno (Hg) del metino del alcohol terminal se observa
como una sefial miltiple en 3.92 ppm. En 3.55 ppm sc observa una sefial maltiple que
corresponde al hidrogeno (Ha) del metino de la cadena polimérica. Los hidrégenos (Hb)
del metileno de la cadena del polimero se presentan como sefiales dobles sobrepuestas en
3.41 ppm. En 3.16 ppm se observa una seiial triple que corresponde a los hidrégenos (He)
del metileno del propoxido terminal. En 1.55 ppm se presenta una sefial miltiple, que es
asignada a los hidrégenos (Hh) del metileno B al oxigeno en el propéxido terminal. Los
hidrégenos (He) del metilo de la cadena polimérica se presentan como sefiales dobles en
1.13 ppm. En .88 ppm se observa una sefial triple que corresponde a los hidrégenos (HK)

del metilo del propdxido terminal.

RM.N.-"C

El espectro de RM.N.-">C, muestra tres sefiales en 75.29, 75.12 y 74.92 ppm, gue son
asignadas al carbono (Ca) del metino de las tridas isotictica, heterotactica y sindiotdctica,
constituyentes del regioregular, cabeza a cola, poli(6xido de propileno). En 73.16 y 72.74
ppm, se presentan dos sefiales que son asignadas al carbono (Ch) del metileno de las diadas
meso y racémica de la cadena polimérica. Sefiales en 17.25, 17.13 y 16.75 ppm,
corresponden a los carbonos (Cc) de los metilos de las triadas isotictica, heterotictica y
sindiotactica. En 74.40 ppm se presenta la sefial del carbono (Cd) del metileno del
monomero inicial de la cadena polimérica. En 71.34 ppm aparece la sefial del carbono (Ce)
del metileno pegado al oxigeno del propéxido terminal. La sefial en 67.01 ppm
corresponde al carbono (Cf) del metino del mondmero inicial de la cadena polimérica. En
65.34 ppm se observa la seffal correspondiente al carbono (Cg) del metino del alcohol
terminal. La sefial del carbono (Ch) del metileno B al oxigeno en el propéxido terminal se
observa en 22.45 ppm. En 18.30 ppm aparece la sefial del carbono (Ci) del metilo en el
alcohel propilico terminal. La sefial del carbono (Cj) del metilo en el mondémero inicial de
la cadena polimérica se presenta en 18.01 ppm. En 13.90 ppm se observa la sefial del

carbono (Ck) del metilo del propéxido terminal,
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El espectro DEPT, nos permitié asignar de una forma exacta el tipo de carbono presente,
CH, CH, y CHi, en el poli(éxido de propileno). El propoxipeli(dxide de propileno) (41) es

esencialmente atactico con un Peso Molecular Promedio PM = 1960 Dalton.

4.2. Sintesis de los bromuros de poli(6xido de propileno)

Una vez caracterizados los poli{éxido de propilenc), se planed la estrategia para la
formacidén de las poli(dxido de propilen) aminas, Esquema No. 14, csta consistié en Ia
formacién de los derivados halogenados de los poli(éxido de propileno), que por reacciones

de aminacion darin come productos finales las poli(éxido de propilen) aminas

correspondientes.
Esquema No. 14
?’H_?, ?Hg,
R —CH N 2»~~CH—OH
Poli(éxido de propilenc)
PPh3/CCl4 b
PBrgé
PBr3 é
Br2/PPh3
i g
R—O—éCHz—-CH—O%Cﬂz—CH"*X
Halogenuro del poli{éxido de propileno)
R'NHj/Disolvente
(ifﬂs ?H:&
R 2—CH Hy—CH—NHR'
Poli(6xido de propilen) amina
R n
(CH,),CH- 16
CH,CH,CH;- 22
CH,CH,CH,- 3
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En la reaccién de halogenacion se estudiaron diferentes condiciones de la misma -

Fabla No. 1, las variables que se estudiaron para llevar a cabo esta transformacién fueron:
el sistema de halogenacién, la temperatura y el tiempo de reaccién, que permitieran

determinar cual reaccién es la mis limpia y produce el mejor rendimiento.

Tabla No. 1
Sistema de Disolvente Condiciones %R
halogenacién
PPh,/CCl, cCL, FTemperatura ambiente L
Agitacién por 48 horas
PBr; Eter 1) 0°C; 2) Temp. Amb. 61*
Agitacion por 24 horas
PBr; Eter 1) 0°C; 2) Temp. Amb. 53%
Agitacion por 24 horas
PBrs Benceno 1) 6°C; 2) Temp. Amb. 57*
Agitacion por 24 horas
Br,/PPh, CCi, 1) 0°-10°C, agitacion 93
2) 30-40°C agitacién 60 minutos

*Los productos se encuentran contaminados con la materia prima (poli { 6xido de propileno])

Por lo tanto el sistema seleccionado™, Esquena No. 15, para obtener los otros derivados
bromados, fue Bry/PPhs, de esta forma se efectuaron las reacciones en forma mds limpia y

con un mejor rendimiento de los productos deseados.

Esquema No. 15
H
3G ‘fﬂ3 3
p=: Hy—CH < 2—CH~OH
H3C P .
Isopropoxipoli{dxido de propileno)
(39
Bra/PPh3/CHCIl3

040 °C

Y —o—(—cu -&)—gnz—gft--nr

Bromuro del isopropoxipoli(éxide de propileno)

(46)
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Las condiciones bajo las cuales se obtuvo el bromuro de isopropoxipoli(éxido de

propileno) (46) fueron las siguientes: el isopropoxipoli(6xido de propileno) (39) se hizo

reaccionar con ¢l bromo (43) en presencia de trifenil fosfina (42), usando cloroformo como

disolvente, con un tiempo de reaccién de 60 minutos en un intervalo de temperatura de 0 2

40 °C. Los rendimientos obtenidos de los tres bromuros de poli(éxido de propileno) se

presentan en la siguiente Tabla.

Tabla No. 2
Compuesto %Rendimiento
= s ) g
CH Hy—CH —CH-Br
H C, 6 93
3 Bromure de isopropoxipoli(éxido de propileno)
(46)
L i s
CH3—CH—CH: 2=-CH~-0—CH—CH—Br 03
Bromauro de pmpoxlpoif(dxido de propileno)
(48)
D BN P NP
CH3—CH2—CH2—0& —0){ H-~0—CH H—Br 92

Bromuro de propoxipoli(éxide de propilenc)
(49

El Esquema No. 16, presenta el mecanismo de reaceién para la obtencion de los derivados

bromados. La reaccién procede a través de Ja adicién del bromo (43) a }a trifenil fosfina

(42), para dar la sal cuaternaria de fosfonio (44 bromuro de bromotrifenilfosfonio). La

adicion del isoproxipoli(6xido de propileno) (39) origina el intermediario bromuro de

isopropoxipoli(éxido de propilen)oxitrifenilfosfonio (45), el cual a través de una reaccién

tipo Sn2, da como resultado ¢l bromuro de isopropoxipoli(éxido de propilenc) (46).
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Esquema No. 16

Mecanismo de reaccién para la obtencién de los bromuros de poli(éxido de propileno)

@ Jle
(CeHsi3P: + Bry wwe— 3= [(C5H5)3PBr} Br

(42) (43) @4)
ch\ _Ells (iIH3
/CH bx —()-i—CHz-—-—CH—OH
H3C 6
(€L}
B3¢ _gs ?Hs Ao lo
CH > —CH—O—FPh3 |Br
, 6 -
H3C

H3C\CH —o-écm ?Hs_o_}g:ﬂz__)gi& -

]
Br*

HSC\CH—O-QCH —g-f’-)-ﬂi —CH—Br + O=PPhy

47
6) “n
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Bromuros de los poli{6xido de propileno)

Estos derivados se caracterizaron por andlisis espectroscépico LR., RM.N.-'H y C.
b
CH3 ?H;;
| c
R Ha—CH nCHZ_(;H_Br
LR.

En ¢l espectro de infrarrejo (Espectro No. 5), la banda de interés para la caracterizacién
estructural del bromuro de poli(éxido de propilenc), se observa en 542 em™ y corresponde
al enlace (C-Br) del bromuro terminal. Asimismo ya no se presenta la banda en 3477 cm’”

caracteristica del enlace O-H del poli(6xido de propileno).

R.M.N.-'H

Las sefiales principales en el espectro R.M.N.-'H (Espectro No. 6), que nos permitieron
caracterizar los derivados bromados, presentan los siguientes desplazamientos: el hidrégeno
(Ha) del metino del bromuro terminal aparece en 4.14 ppni (4.13 y 4.10 ppm para los
derivados bromados 48 y 49, respectivamente} como una sefial miltiple, este hidrégeno se
desplaza a campo més bajo, debido a la presencia del 4tomo de bromo, con respecto al
hidrégenc del metino del alcohol terminal (3.93 ppm) del poli(éxido de propilenc). En 1.68
ppm (1.65 y 1.64 ppm para los compuestos 48 y 49 respectivamente) se observa una sefial

doble que se le asigna a los hidrégenos (Hb) del metilo del bromuro terminal,

R.M.N.-C

En el espectro de RIMUN.-*C (Espectro No 7), son tres las sefiales de interés que nos
permitieron determinar (junto con los espectros de LR. y RM.N.-'H) la estructura quimica
de los bromuros de poli(6xido de propileno). La sefial del carbono (Ca) del metino unido al
bromo, se presenta en 46.99 ppm [46.88 y 47.22 ppm, (48 y 49)]. En 22.47 ppm [22.40 y
22.64 ppm, (48 y 49)] se observa la seiial del carbono (Cb) del metilo del bromuro
terminal. La sefial comrespondiente al carbono (Cc) del metilene del bromuro terminal, se
presenta en 66.01 ppm [66.01 y 66.37 ppm, (48 y 49)]. Estas sefiales fueron asignadas
haciendo uso del espectro DEPT (Espectro No. 8).

41



4.3. Obtencién de las poli{6xido de propilen} aminas

La obtencidn de estos derivados se realizo a través de una reaccién de aminacion, Esquema
Neo. 17. Esta transformacion se llevd a cabo al hacer reaccionar el bromuro de poli{dxido de
propileno) con una amina, por medio de una reaccidén de sustitucién nucleofilica Sy2,
utilizando tolueno comeo disolvente, con un tiempo de reaccién de 24 horas a refluje bajo

atmasfera de nitrdgeno, obteniéndose la poli(éxido de propilen) amina comrespondiente.

Esquema No. 17

CH

H3G (13 ([71‘13
/CH »—CH ; 2»—CH—Br
H3C
Bromuro del isopropoxipoli(éxide de propileno)
(46)
RNH2/Disolvente

reflujo, 24 hrs. Nz

ch\ fﬂs fﬂs
/CH Hy—CH s +»—CH—NHR

H3C

Isopropoxipoli{éxido de propilen) amina

R=-CH2CH)NH: Etilendiamina
-CH;CHaNACH CHoNH2  Dietilentriamina
CHyCHaNHCH CHRNHCH2CHaNE2  Trietilentetraming
~-CH2 CH2NHCH: CH2NHCH2 CH2NHCERCHRNH)  Tetraetilenpentamina

Para comprobar la versatilidad del método, se llevd a cabo la sintesis de las poli{éxido de
propilen) aminas, bajo estas condiciones de reaccion. La determinacién del peso molecular
de los productos sintetizados, se realizé utilizando }a técnmica de Cromatografia de
Permeacién en Gel™. Los productos obtenidos, el rendimiente y el peso molecular

promedio de los mismos, se presentan en la siguiente tabla,
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Tabla No. 3

Compuesto %R PM (Dalton)
Isopropoxipoli{éxido de propilen),setilendiamina (50) 79 1136
Isopropoxipeli{(éxido de propilen),sdietilentriamina (51) 86 1093
Isopropoxipoli(éxido de propilen),strietilenfetramina (52) 79 1169
Isopropoxipoli(éxidoe de propilen),stetraetilenpentamina (53) 77 1284
propoxipoli{(éxido de propilen),,etilendiamina (54) 79 1444
propoxipoli(éxido de propilen)ndietilentriamina (55) 80 1485
propoxipoli(éxide de propilen),trietilentetramina (56) 79 1593
propoxipoli(éxido de propilen);;tetraetilenpentamina (57) 78 1796
propoxipoli(6xido de propilen);;etilendiamina (58) 79 2000
propoxipoli(éxidoe de propilen);,dietilentriamina (59) 79 2127
propoxipoli(éxido de propilen);,trietilentetramina (60) 78 - 2505
propoxipoli(éxide de propilen)s;tetractilenpentamina (61) 77 2350

Poli{6xido de propilen) etilendiamina

d
3 3 e
R—O—écﬁz—gﬂﬂ 2—%?2—;f)\{“ H
n
He

Los compuestos se caracterizaron por analisis espectroscépico LR., RMN.-'H y "*C.

LR

En el espectro de infrarrojo, dos bandas son determinantes para la caracterizacion
estructural de la poli(xido de propilen) etilendiamina, una banda ancha en 3500-3300cm™
(3484 y 3375 cm™', compuestos 50 y 58, respectivamente) y una en 1637 em™ [1675 v 1600

em™ (50 y 58)) caracteristicas de las aminas secundaria y primaria -NH y -NH;.

RM.N.-'H

Las sefiales analizadas en el espectro de R.M.N.-'H,, son las invelucradas en la formacién
de la poli(éxido de propilen) etilendiamina (54). Una de las sefiales principales corresponde
al hidrégenc (Ha) del metino unido a la amina terminal, la cual se presenta en 3.32 ppm
como una seifal miltiple. Dos seflales triples (Sistema A3X;), se presentan en 2.78 y 2.66
ppm y son asignadas a los hidrégenos (He) y (Hb), respectivamente, de los metilenos de la
amina terminal. En 1.01 ppm se observa una sefial doble que corresponde a los hidrogenos
(Hd} det metilo del monémero unido a la amina terminal. Los hidrégenos (He) de las

aminas se presentan como una sefial simple en 1.89 ppm.
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Tabla No. 4 Desplazamiento (ppm)

R n Ha Hb He Hd He
(CH;).CH- (50) 16 3.31m 2.79m 2.79m 1.01d 2,355
CH,CH;- (54) 22 332m 2.66t 2.78t 1.01d 1.89s
CH;CH;- (58) 31 3.31m 2.67t 2.81t 1.01d 2.43s
RM.N.-BC

Con respecto al espectro de R.IM.N.-P’C, son tres las sefiales de interés, que aunadas a las
sefiales en los espectros de LR. y R M.N.-'H, permitieron deierminar la estructura quimica
de la poli(éxido de propilen) etilendiamina (54). En 52.52 ppm se¢ observa la sefial del
carbono (Ca} del metino unido a la amina terminal, El carbono (Cb) del metileno « a la
amina secundaria se presenta en 49.56 ppm. La sefial del carbono (Cc) del metileno  a la

amina primaria aparece en 41.87 ppm.

Tabla No. 5 Desplazamiento (ppm)

R n Ca Chb Ce
(CH,),CH- (50) 16 5238 49.35 41.87
CH,CH;- (54) 22 52.52 49.56 41.87
CH,CH;- (58) 31 52.73 49.77 41.53

En la Tabla No. 6, se presentan los cambios en los desplazamientos quimicos del
hidrdgeno v del carbono trece del metino del mondmero terminal, en cada una de las

transformaciones sufridas por ¢l peli(éxido de propileno).

H3G CH3 CHs3
,CH Hy—CH 2—(*21-1—)(
H3C

Tabla No. 6 Desplazamiento (ppm)
X lH IJC
-OH 3.93m 65.46
-Br 4.14m 46.99
-NHR 3.31m 52.38
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Estos desplazamientes quimicos fueron determinantes en las caracterizaciones estructurales
de los intermediarios [bromuros de poli{6xide de propileno)] y de los productos deseados

[poli(dxido de propilen) aminas].

Poli(6xido de propilen) dietilentriamina

£ g
H3 H3 Iil
R—O—éCHz—:’E:H - Z—EH—N)K/ N\/e\mglz

Los derivados se caracterizaron por andlisis espectroscépico LR., RM.N.-'Hy PC.

LR

En el espectro de infrarrojo (Espectro No. 9), dos bandas son las de mayor interés para la
caracterizacion estructural de estos derivados. Una banda ancha en 3482 em™ [3500-3300 y
3315 em™, (55 y 59)] y una banda en 1671 cm™ [1637 y 1607 cm™, (55 y 59)],

correspondientes a las aminas secundarias y primaria -NH, -NHa.

R.M.N-'H

En el espectro de R.M.N.-'H (Espectro No. 10), las sefiales que determinan la formacion
del produéto (51), son las siguientes: una sefial maltiple en 3.31 ppm corresponde al
hidrégeno (Ha} del metino del monémero unide a la amina terminal. Los hidrégenos (Hb)
y (Hc), aparecen como una sefial miltiple en 2.72 ppm. En 2.78 y 2.67 ppm, se presentan
dos sefales triples que son asignadas a los hidrégenos (He) y (Hd) de los metilenos x y B a
la amina primaria. Los hidrdgenos del metilo (Hf) se presentan como una sefial doble en
1.01 ppm. Una sefial simple se observa en 2.34 ppm y es asignada a los hidrdgenos 4cidos

(Hg) de la amina terminal.

Tabla No, 7 Desplazamiento (ppm)

R n Ha Hb He Hd He Hf Hg

(CH3)CH- (51) 16 331m | 2.72m { 2.72m | 2.67t | 2.78t | 1.01d | 2.34s

CH;CH:>- (55) 22 331m | 2.72m | 2.72m ( 2.67t | 2.78t | 1.01d | 2.18s

CH;CH:- (59) 3 33Im | 2.73m | 2.73m | 2.67t | 279t | 1.01d | 2.22s
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RM.N.-*C

En e espectro de RIMLN.-C (Espectro No. 11), una sefial determinante que confirma la
formacién de la poli(éxido de propilen) dietilentriamina {51), corresponde al carbono (Ca)
del metino unido a la amina terminal y esta aparece en 52.79 ppm. Esta sefial v las de los
carbonos (Cb), (Cc), (Cd) y (Ce) de los metilenos de la poliamina terminal, 46.46, 4933,
52.07 y 41.54 ppm, respectivamente, asi como el andlisis de los espectros de LR. y
RM.N.-P’C, permitieron establecer la estructura quimica de la poli(6xido de propilen)
dietilentriamina, Estas sefiales fueron asignadas haciendo uso del espectro DEPT (Espectro
No. 12).

Tabla No. 8 Desplazamiento (ppm)

R ] Ca Cb Ce Cd Ce
(CH3):CH- (51) 16 52.79 46.46 45.33 52.07 41.54
CH,CH;- (55) 22 52.45 46.36 49.21 51.97 41.40
CH;CH»- (59) 31 52.88 46.66 49.43 52.29 41.711

Poli{6xido de propilen) trietilentetramina

h Hi _
3 i
R—o—écﬂz—c?:—o-;-cuz-—q{?izlv*{ N\dj\?/f\g)’ 2
Hi Hi

Los compuestos se caracterizaron por andlisis espectroscépico LR., RM.N.-'H y 1C.

LR

El espectro de infrarrojo muestra dos banda caracteristicas que nos indican la formacién
de la poli(dxido de propilen) trietilentetramina (56), una banda ancha en 3395 cm™ {3448 y
3316 em™ (52 y 60)] y una banda en 1576 em™ [1664 y 1581 em” (52 y 60)],

correspondientes a las aminas secundarias y primaria -NH y -NH,.
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RM.N.-'H

Las sefiales en el espectro de R.IM.N.-"H, que nos permitieron identificar el producto
formado (56) son: una sefial miltiple en 3.30 ppm correspondiente al hidrégeno (Ha) del
metino unido a la poliamina terminal. Una sefial miltiple en 2.73 ppm se le asigna a los
hidrégenos (Hb), (He), (Hd) y (He) de los metilenos de la poliamina terminal. Los
hidrégenos (Hg) v (HI), se presentan en 2.79 y 2.66 ppm como dos sefiales triples de un
sistema A,X,. Los hidrégenos (Hh) del metilo del mondmero unido a la amina terminal se
presenta en 1.01 ppm como una sefial doble. En 2.34 ppm se presenta Ia sefial simple de

los hidrogenos 4cidos (Hi) de la poliamina.

Tabla No. 9 Desplazamiento (ppm)

R n Ha Hb He Hd He Hf Hg HE Hi

(CH,);CH- (52) 16 |3.31m | 2.80m | 2,.80m | 2.80m | 2.80m | 2.80t | 2.80t | 1.01d | 2.35s

CH;CH:- (56) 22 13.30m|2.73m | 2.73m | 2.73m | 2.73m | 2.66t |} 2.79t | 1.01d | 2.34s

CH;CH;- (60) 31 {331m | 2.74m { 2.74m | 2.74m | 2.74m | 2.65t | 2.78t | 1.01d | 2.34s

RM.N.-’C

Con respecto al espectro de R.M.N.-*C, una de las sefiales de mayor interés para la
determinacidn estructural de la poli{éxido de propilen) trietilentetramina {56), se presenta
en 53.01 ppm, va que es la sefial que confirma la obtencién del producto deseado, esta
sefial corresponde al carbono (Ca) del metino unido a la poliamina terminal. Los
desplazamientos quimicos de los carbonos de los metilenos de la poliamina terminal, que

integran la caracterizacién estructural, se presentan en la siguiente tabla.

Tabla No. 10 T)esplazamiento (ppm)

R n Ca Cb Ce Cd Ce Cf Cg

(CH;):CH- (53) 16 53.00 | 46.59 | 49.65 | 49.23 | 49.23 | 52.30 | 41.55

CH;CH,- (56) 22 53.01 | 46.50 | 49.53 | 49.11 | 49.05 | 52.23 | 41.50

CH;CH;- (60) K} | 53.10 | 46.44 | 49.49 | 49.18 | 49.05 | 52.93 | 41.48
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Poli(éxido de propilen) tetractilenpentamina

Estos compuestos se caracterizaron por analisis espectroscopico LR, RM.N-'Hy *C.

LR.

El espectro de infrarrojo muestra las bandas caracteristicas de las aminas secundarias y

primaria, -NH y -NH;; esto es, una banda ancha en 3383 em™ [3364, y 3316 cm™ {57y
61)] y una banda en 1653 cm™ [1561 y 1581 cm™ (57 y 61)].

Con respecto a los desplazamientos quimicos en los espectros de RM.N.-'H y -P*C, las

sefiales de interés que permiten elucidar la estructura quimica de los productos sintetizados,

presentan valores similares a Jos desplazamientos de las poli(éxide de propilen) aminas en

los espectros anteriores, por lo cual finicamente se presentan las tablas con estos valores.

RM.N.-'H

Tabla No. 11 Desplazamiento (ppm)

R o Ha Hb He Hd He Hf
{CH,),CH- (53) 22 33Im | 273m | 273m | 2.73m | 2.73m | 2.73m
CH;CH:- (57) 31 330m | 2.73m | 273m | 2.73m | 2.73m | 2.73m

Bespluamiento (ppm)

R n Hg Hh Hi Hj Hk
(CH3).CH- (53} 22 2.73m 2.67t 2.78t 1.01d 2.35s
CH,CH,- (57) 31 2.73m 2.68t 279t 1.01d 3.34s
RMN..PC

Tabla No. 12 Desplazamiento {(ppm)

R n Ca Ch Ce Cd Ce Cf Cg Ch Ci
(CH,),CH- (53) 22 53.09 | 46.59 | 49.65 | 49.23 | 49.23 | 49,23 | 49.23 | 52,30 [ 41.55
CH,CH;- (57) 31 52,98 | 46.45 | 49.52 | 49.11 | 49.11 | 43.99 { 48.99 | 52.87 | 41.42
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4.4, Estabilidad Térmica

Una vez sintetizadas y caracterizadas las poli(dxido de propilen) aminas deseadas, se
procedio a realizar ¢l estudio de las mismas como dispersantes poliméricos en gasolina.
Un factor importante en el estudio de la actividad inhibitotia de depdsitos en gasolina, de

. . - 4o 55,56
los dispersantes poliméricos, es su estabilidad térmica™

» Y& que €sta potencia su actividad
en las regiones de mayor temperatura de los sistemas de admisién e induccién del
automotor, al mantenerlas estables a tales temperaturas (en las valvulas de admisién, que
son ¢l objetivo de nuestro estudio, las temperaturas pueden alcanzar hasta 400 °C con
estados fijos de temperatura entre 200 y 300 °C); sin embargo, es necesario optimizar esta
estabilidad térmica, para de esta forma lograr que los dispersantes poliméricos solo tengan
un tiempo de vida momentineo en el automotor, y después sean descompuestos
limpiamente como productos de combustién. Los dispersantes poliméricos que no son
facilmente descompuestos por el rompimiento de enlaces C-C, tienden a carbonizarse
Ientamente, preferentemente por el rompimiento de enlaces C-H, esto origina la formacién
de depdsitos de estos compuestos, sobre las partes metalicas del automotor.

El intervalo de temperatura para €l andlisis termogravimétrico fue de 25 a 500 °C, con un
programa de calentamiento lineal de 10 °C/min., wtilizando waa atmoésfera dindmica de aire.
Las pruebas se realizaron a presién atmosférica y con una masa de la muestra a analizar de
10 mg. La pérdida de masa se registré como % perdido con respecto a la masa inicial. Los
datos son registrados en grificos, temperatura (°C) vs peso de la muestra (%).

Los resultados del andlisis termogravimétrico se presentan en las Tablas No. 13, 14 y 15.

Tabla No. 13
Compuesto Estabilidad térmica (°C)
<3% masa
Isopropoxipoli(6xido de propilen);s (39) 25-148.8
Isopropoxipoli(6xide de propilen),etilendiamina (50) 25-166.6
Isopropoxipoli(éxido de propilen).dietilentriamina (51) 25-171.4
Isopropoxipoli(6xido de propilen),strietilentetramina (52} 25-173.8
Fsopropoxipoli(éxide de propilen)stetraetilenpentamina (53) 25-152.4
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Tabla No. 14

Compuesto Estabilidad térmica (°C)
<3% masa
propoxipoli(oxido de propilen),, (40) 25-161.9
propoxipoli(éxide de propilen),etilendiamina (54) 25-173.8
propoxipoli(éxido de propilen),.dietilentriamina (55) 25-177.4
propoxipoli(6xido de propilen)ytrietilentetramina (56) 25-190.5
propoxipoli(éxide de propilen)ytetraetilenpentamina (57) 25-180.9
Tabla No. 15
Compuesto Estabilidad térmica (°C)
<3% masa
propoxipoli(éxide de propilen);; (41) 25-180.3
propoxipoli(6xide de propilen};etilendiamina (58) 25-176.9
propoxipoli(éxido de propilen);,dietilentriamina (59) 25-188.1
propoxipoli(éxido de propilen)s,trietilentetramina (60) 25-211.9
propoxipoli(oxido de propilen);;tetraetilenpentamina (61) 25-191.6

4.5. Evaluacioén de las poli(6xido de propilen) aminas, como dispersantes poliméricos

en gasolina

4.5.1. Resultados de la evaluacién de Ias poli(6xido de propilen) aminas a nivel

laboratorio (ISD)

Las pruebas de evaluacién de Ias poli(6xido de propilen) aminas, como dispersantes

poliméricos en gasolina, se realizaron con un equipo ISD (Induction System Deposit)®’,

que simula la formacién de depdsitos en los sistemas de inducci6n; esto es, se simulan las

condiciones en las cuales la mezcla aire/combustible entra en contacto con las superficies

metilicas calientes del automotor. El peso de los depésitos formados es indicativo del

comportamiento del combustible con y sin aditivo. El procedimiento del método se

presenta en la parte experimental.
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Para estudiar el efecto del dispersante polimérico, en la prueba ¥SD, se hizo uso de la

signiente clasificacidn:

Depésitos de Flama

{(Depésitos de Carbono)
1. Superficie limpia.
2. Superficie con flameado suave (depdsitos

3

4.

tenues) sobre el drea de espreado.

Superficie con flama considerable (depdsitos
cubriendo parcialmente el drea de espreado).
Superficie totalmente flameada (superficie con
depositos cubriendo totalmente el area de
espreado).

o0 mr

Depésitos de Resinas

{Depdsitos de Carbono Tipo Laca)
Superficie limpia.

Superficie con gotas de depédsitos, cercanas
al drea de espreado.

Superficie con abundantes depdsitos sobre el
area de espreado.

Superficie cubierta totalmente de depésitos.

La gasolina utilizada para las pruebas fie MAGNA SIN, sin aditive, obtenida de Ia
Refineria de Tula, Hidalgo.
Esta gasolina fue evaluada como 3A (3 = superficie totalmente flameada; esto es, cubierta

con depdsitos de carbono, A = no hay depésitos tipo laca), calificacién que se tomé como

referencia para la evainacién de las poli{oxido de propilen) aminas.
Las condiciones de trabajo fueron: 100 mL de gasolina, 374 °F (190 °C), 28 psig, ¥y un

tiempo prueba de 50 minutos. Todas las pruebas se realizaron por duplicado, la

concentracion de las poli(éxido de propilen) aminas fue de 200 ppm.

En las Tablas No, 16, 17 y 18 se presentan los resultados de la evaluacién de las poli(éxido

de propilen) aminas.

Tabla No. 16
Eompuesto Evaluacion
Isopropoxipoli(6xido de propilen);setilendiamina (50) 0.0A
Isopropoxipoli(éxido de propilen);sdietilentriamina (51) 0.0A
Isopropoxipoli(éxido de propilen);strietilentetramina (52) 0.0A
Isopropoxipoli(6xido de propilen);stetraetilenpentamina (53) 0.0A
Tabla No. 17
Compuesto Evaluacién
propoxipoli{6xido de propilen):;etilendiamina (54) 0.0A
propoxipoli(6xido de propilen):;dietilentriamina (55) 0.0A
propoxipoli(éxido de propilen):strietilentetramina (56) 0.0A
propoxipoli(6xido de propilen);;tetractilenpentamina (57) 0.0A
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Tabla No. 18

Compnuesto Evaluacién
propoxipoli(6xido de propilen),.etilendiamina (58) 0.0A
propoxipoli{éxide de propilen);, dietilentriamina (59) 0.0A
propoxipoli(éxido de propilen); trietilentetramina (60} 0.0A
propoxipoli{(éxido de propilen);;tetraetilenpentamina (61) 0.0A

Los resultados de estas pruebas nos dan una aproximacién cualitativa del funcionamiento
de estos dispersantes poliméricos, se observa que presentan una adecuada capacidad como
inhibidores de depdsitos; sin embargo, 1a naturaleza de estos resultados impide realizar una
discriminacién real de los mismos, ya que no nos permite observar ninguna correlacién de
la capacidad inhibitoria de depésitos de los dispersantes poliméricos, con la estructura

quimica y €l peso molecular de los mismos.

4.5.2. Resultados de la evaluacién de las poli(6xido de propilen) aminas en pruebas de
banco (motor monocilindrico)®®

La capacidad inhibitoria de depésitos por parte de los dispersantes poliméricos, consiste en

la evaluacién de los depdsitos formados en el interior de un motor monocilindrico de

combustién interna de 4 H.P., 4 tiempos, enfriado por aire. Estos depésitos son evalnados

principalmente en la valvula de admisién y en forma secundaria en la camara de

combustitn,

En el presente estudio, dnicamente se realizé la evaluacién en vélvulas de admisién. La

valvula de admisién es pesada al inicio y al final de la prueba, y por diferencia de pesos se

obtienen los depdsitos formados por la gasolina en estudio. El procedimiento de la prueba

se presenta en la parte experimental.

La eficiencia del polimero dispersante se obtiene con la siguiente ecuacion:

D, - g
D

R

Ea(%) = X 100

Donde:
Ea = Eficiencia del aditivo (%)
Da = Depésitos en valvula de admisién formados por la gasolina con aditivo (mg)

Dg = Depdsitos en vilvula de admisién formados por la gasolina de referencia, sin aditivo,

(mg)
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La siguiente imagen nos muestra tres diferentes vilvulas, 1a primera es el resaltado de una
gasolina sin aditivo, la segunda y tercera refleja la capacidad de un aditivo para la

Inhibicidn de depdsitos, siendo mas eficiente en la tercera.

4.5.2.1. Correlacién de los resultados de la reduccién de depésitos con el mimero de

nitrégenos de los dispersantes poliméricos

En las Tablas No. 19, 20 y 21, se presentan los resultados de las poli(éxido de propilen)

aminas, en las pruebas de banco (motor monocilindrico), asi como sus respectivas grificas.

Tabla No. 19
Compuesto (%) Reduccion de
Depisitos
Isepropoxipoli(éxido de propilen)ysetilendiamina (50) 33.8
Isopropoxipoli(6xido de propilen),sdietilentriamina (51) 56.9
Isopropoxipoli(6xido de propilen),gtrietilentetramina (52) 68.1
Isopropoxipoli(bxido de propilen),stetraetilenpentamina (53) 69.0
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Grafica No. 1. Reduccién de depdsitos en funcién del nimero de nitrégenos en los
dispersantes poliméricos (50, 51, 52 y 53)
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Tabla No. 20
Compuesto (%) Reduccion de Depositos

propoxipoli(éxido de propilen),;etilendiamina (54) 33.9
propoxipoli(éxide de propilen),,dietilentriamina (55) 66.3
propoxipoli(éxide de propilen); trietilentetramina (56) 68.9
propoxipoli(éxido de propilen)xtetraetilenpentamina (57) 69.8

Grafica No. 2. Reduccién de depdsitos en funcién del mimero de nitrégenos en los
dispersantes poliméricos (54, 55, 56 y 57)
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Tabla No. 21

Compuesto {%) Reduccién de
Depdsitos
propoxipeli(oxido de propilen);; etilendiamina (58) 35.6
propoxipoli(éxido de propilen); dietilentriamina (59) 64.0
propoxipeli(6xido de propilen)strietilentetramina (60) 67.7
propoxipoli(6xido de propilen)s, tetraetileapentamina (61) 8.3

Grafica No. 3. Reduccion de depésitos en funcién del mimero de nitrégenos en los
dispersantes poliméricos (58, 59, 60 y 61)
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Estas pruebas arrcjaron resultados reales y cuantitativos, mismos que permiten observar
una clara tendencia en la disminucién de depdsitos, con ¢l aumento del mimero de
nitrégenos en el dispersante polimérico.

Lo anterior nos lieva a considerar que la eficiencia, en la reduccién de depésitos en
gasolina, de un dispersante polimérico, es una funcién del contenido de nitrégeno en el

mismo.

4.5.2.2. Correlacién de los resultados de la reduccién de depésitos con la estabilidad
térmica de Yos dispersantes poliméricos

La eficiencia de un dispersante polimérico, de igual forma, esta en funcitn de otras

variables, tales como la estabilidad térmica, la concentracién del dispersante polimérico en

una formulacién, la formulacién misma, y la dosificacién (concentracién) del aditivo en la

gasolina.
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Para estudiar el efecto de la estabilidad térmica de los dispersantes poliméricos, en la

reduccion de depdsitos, confrontaremos los resultados de los tres diferentes pesos

moleculares de cada una de las poli(éxido de propilen) aminas sintetizadas.

Fabla No. 22

Resultados de las poli{(6xido de propilen) etilendiamina

Compuesto Estabilidad Térmica (°C) | (%) Reduccién de Depositos
50 166.6 33.8
54 173.8 33.9
58 176.9 35.6

Gréfica No. 4. Reduccion de depdsitos en funcién de la estabilidad térmica de los
dispersantes poliméricos (50, 54 y 58)

% Reduccién de Depositos

36

35.5 1

IR

1}

170 172 174
Estabilidad Térmica {"C)

168

Tabla No, 23

176 178

Resultados de las poli(éxido de propilen} dietilentriamina

Compuesto Estabilidad Térmica_(""C) (%) Reduccibén de Depbsitos
51 171.4 56.9
55 177.7 66.3
59 1838.1 64.0
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Grafica No. 5. Reduccion de depésitos en funcién de la estabilidad térmica de los
dispersantes poliméricos (51, 55 y 59)
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Tabla No. 24
Resultados de las poli{6xido de propilen) trietilentetramina
Compuesto “Estabilidad Térmica (°€) (%/o) Reduccion de Depasitos
52 173.8 68.1
36 190.5 68.9
60 211.9 67.7

Grafica No. 6. Reduccién de depésitos en funcién de la estabilidad térmica de los
dispersantes poliméricos (52, 56 y 60)
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Tabla No. 25

Resultados de las poli(6xido de propilen) tetractilenpentamina

Compuesto Estabilidad Térmica (°C) | (%) Reduccién de Depésitos
53 152.4 65.0
57 180.9 69.8
61 151.6 68.3

Gréfica No. 7. Reduccion de depésitos en fiuncién de la estabilidad térmica de los
dispersantes poliméricos (53, 57 y 61)
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Estos resultados muestran la influencia de la estabilidad térmica de los dispersantes

poliméricos sobre la reduccién de depdsitos. En las graficas encontramos que una

estabilidad térmica superior a la dptima da como resultado una disminucién en Ja reduccidén

de los depésitos, ya que al aumentar el tiempo de vida de estos compuestos en ¢l automotor,

impide que estos se eliminen como productos de combustién, dando lugar a la

carbonizacién de los mismos, lo cual incrementa la cantidad de depésitos en el sistema de

induccion de combustible de un automotor.
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4.6. Resultados teéricos y correlacion estructura-actividad de las poli(oxido de
propilen) aminas como dispersantes poliméricos en gasolina

942 han avanzado lo suficiente como

En los altimos afios, los métodos tedricos de calculo
para proporcionar resultados que concuerdan en alto grado con lo observado
experimentalmente.

Los calculos se reatizaron por el método semiempirico AM1*%% (Austin Model 1), de

Quimica Cuantica, utilizando el Software HYPERCHEM 5 de Modelacién Molecular.

Tabla No, 26
Optimizacién de Geometria
Compuesto E(RHF) HOMO LUMO AE St*
Kcal/mol &V ev ®J1) Al
62 -179943.45 -0.888372 - 1.866652 11.75502 -
50 -192212.12 -9.502237 1.859697 11.36193 96.300
51 -204481.44 -9.481463 1.860778 1134224 145.100
52 -216750.86 9.471382 1.861032 11.33241 192.800
53 -229020.25 -9.467201 1.861452 11.32865 261.700
63 -241287.82 -9.448886 1.859162 11.30804 —
*Area Superficial Total (A7)
H3
r\ —O-Lmrﬁs—o—)f]{z—zza—lﬂﬂz
62)
-(J-GCH:—EI—O—)?H;—E:—N/\*’ NHz
{50)

H3C\ —o-@:az—i:;;—o-)-fnZ—E:J—N"\f’lq SN

)

3 8 ¥
mQ _O_GCHZ_E: _o_l_fﬂz_g_zx\/wv\zx\,ﬂm

52)

H3c\ "‘T(ﬂz—g:“’)'f“ ‘g‘”’\/ e Jl"\j\/\wﬂz

(53)

"’E oo Lo By
H3 &

(53)
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Los estudios de correlacién entre la estructura molecular de las poli(éxido de propilen)

aminas y su actividad como dispersantes poliméricos en gasolina, se realizaron entre la

reduccién de depdsitos y las energias de los orbitales frontera, asi como con el potencial de

ionizacion y el area superficial total'‘ ™8 125 siguientes tablas y graficas presentan los

resultados obtenidos.

Tabla No. 27

Correlacion del % de Reduccion de Depésitos con las energias del HOMO

Compuesto HOMO (eV) (%) Reduccién de Depositos
50 -9.502237 33.8
51 -9.481463 56.9
52 -9.471382 68.1
53 -9.467201 69.0

Grafica No. 8, % Reduccion de Depdsitos vs Energias HOMO
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La reduccidn de depdsitos se incrementa con el aumento en la energia del (HOMO)“, la

mayor contribucién al HOMO es por parte de la cadena de la poliamina, como se muestra

en las imagenes de una de las estructuras optimizadas de los dispersantes poliméricos. Esto

nos hace considerar la parte de la amina como el sitio reactivo frente al ataque de un

electr6filo®. De acuerdo 2 esto y a la correlacidn, reduccién de depositos vs nimero de

nitrégenos, al incrementar el mimero de nitrégenos en los dispersantes poliméricos, dara

come resultado una mayor reduccién de depdsitos.
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Se calcularon los orbitales frontera para poder apreciar la distribucion electronica en este

tipo de sistemas, considerando que son capaces de albergar densidad de carga.

Molécula optimizada de la isopropoxipoti(éxido de propilen) dietilentriamina

HOMO 0
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HOMO 1

HOMO 2
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Tabla Ne. 28
Correlacién del % de Reduccion de Depdsitos con las energias del Potencial de

Tonizacion
Compuesto AE (P.I. eV} (%) Reduccion de Depdsitos
50 11.36193 338
51 11.34224 56.9
52 11.33241 68.1
53 11.32865 69.0

Grafica No. 9. % Reduccién de Depésitos vs Energias Potencial de Ionizacién

% Raduccién de Depésitos
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[ =]

11.32 11.33 11.34 11.35 11.36 1137
HLUMO)-E{HOMO) {eV}

La reduccidn de depésitos se incrementa con la disminucién en la energia del Potencial de
Tonizacién, esto nos habla de una factible promocién electrénica de los orbitales ocupados
del electro-donador a orbitales desocupados del electro-aceptor (superficies metalicas del
autornotor). De esta forma moléculas electrodonadoras, como es el caso de la poliamina en
estos dispersantes poliméricos, con baios potenciales de ionizacién"s, se espera gue sean

buenos inhibidores de depésitos.
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Tabla No. 29
Correlacién del % de Reduccién de Depdsitos con el Area Superficial®®

Compuesto S{A% (%) Reduccién de Depositos
50 96.300 338
51 145.100 56.9
52 192.800 68.1
53 261.700 69.0

Grafica No. 10. % Reduccion de Depésitos vs Area Superficial (A7)

888838

% Reducclidn de Depositos
o
[~

—
@

[=]

— t —

[+ 50 100 150 200 250 300
Area Suparficial (A2)

El Area Su;xerﬁciaﬂ'm de la poliamina en los dispersantes poliméricos, es otro de los
pardmetros que nos permitié realizar una mejor correlacion estructura-actividad, como lo
muestra la grifica No. 10, al aumentar el 4rea, se incrementa el % Reduccién de Depésitos,
lo cual confirma que uno de los parimetros mas importante que determinan la capacidad de
inhibicién de depdsitos, es el mimero de nitrégenos presentes en los dispersantes
poliméricos. Cabe mencionar, que estos nitrégencs deben estar con un minimo o nulo
impedimento estérico; esto es, aminas primarias y secundarias.

La parte de la amina en los dispersantes poliméricos se une a la superficie metalica, con la
cadena oleofilica proyectada en el combustible, dando como resultado la formacién de una
pelicula protectora, que evita la deposicién de material carbonaceo.

La pelicula protectora, del dispersante polimérico, solo debe tener un determinado tiempo
de vida, el cual es optimizado por su estabilidad térmica, para terminar su vida como

productos de combustion.




Un dispersante polimérico con bajo impedimento estérico y una mayor polaridad en la
poliamina lineal (incremento en el nimero de nitrégenos, con una amina primaria terminal),
permitird un contacto mas eficiente de la molécula con la superficie metalica, originando un
mayor cubrimiento de la misma, incrementando su capacidad como inhibidor de depdsitos
carbonaceos.

Los depdsitos ya formados serdn removidos lentamente por los dispersantes poliméricos,
dada la mayor polaridad de estos, con respecto a los depdsitos de carbono, esto origina que
sean desplazados y eliminados completamente de las superficies metalicas.

Para poder caleular las interacciones entre el dispersante polimérico y la superficie
metélica, se considera un sistema de reaccion entre los mismos. Cuando dos reactivos se
aproximan uno al otro, ocurre una perturbacion mutua de los orbitales moleculares. La

3.4

energia total de perturbacion™™, es producida por una interaccidn usualmente acompafiada
por la formacién de una unién quimica.

La interaccion entre el dispersante polimérico y la superficie metélica (itomos de Fe),
mediante uniones quimicas, se puede estudiar de una forma aproximada”, obteniendo la
fraccion electronica transferida del HOMO del dispersante polimérico al LUMO del atomao
de Hierro, AN.

El stomo de hierro tiene una configuracién electrénica 3d®, con dos electrones
desapareados, los cuales por Ia interaccién entre las dos especies, podrian aparearse dando
como resultado un orbital 3d vacio, el cual junto con los orbitales disponibles 4s, 4p y 4d,
tender4n a ser ocupados por los electrones libres de los nitrégenos de las poliaminas en los
dispersantes poliméricos, dando lugar a la formacién de enlaces covalentes coordinados
entre el ligante y el metal.

La transferencia parcial de electrones, en nuestro estudio, se considera solo como una
posibilidad, ya que 1a energia o intensidad de la interaccidn entre el dispersante polimérico
y la superficie metilica no se cuantificé, por lo cual, no podemos afirmar que ocurra tal
transferencia electrénica.

Sin embargo consideramos una unidn quimica entre estas dos especies, ya que esta se

- . - . . 44
encuentra presente atin si se logra por interacciones débiles™ .
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De acuerdo a Pearson, las definiciones aproximadas y operacionales del potencial quinmico

electrénico (i) y la dureza absoluta (n) de un sistema quimico son’":

U=(I+A)/ 2=y
n=(I-A)/2

Donde: I = Potencial de Ionizacion
A = Afinidad Electronica

Asimismo (I+ A} /2 es la electronegatividad de Mulliken para dtomos, mientras que para
cuzlquier sistema (%) es la electronegatividad absoluta.
De acuerdo al Teorema de Koopman, las energias de los orbitales frontera estan dadas
como*™:

Egomo =1

-Epumo = A
Considerando el sistema de reaccién, hierro metélico y un dispersante polimérico, el flujo
de electrones ocurrird desde la especie de mas bajo valor de electronegatividad ¢ 2 la
especie de més alto valor de electronegatividad y, hasta que se ignalen los potenciales

quimicos. Como una primera aproximacién, AN esta dada por”:

_ XreX pp
z(nFe+ N DP)

DP = Dispersante Polimérico [poli{éxido de propilen) amina]

Usando los valores de los orbitales moleculares frontera HOMO y LUMO (I v A
respectivamente), obtenidos de los céleulos reatizados por el método semiempirico AM1 de
quimica cuantica; considerando I = A para superficies metélicas (metales agregados)45 y
utilizando el valor tedrico de ¢ = 7.0 eV, para Hierro®, se procedio al calculo de la fraccién

de electrones transferidos de las polieter aminas al itomo de Hierro AN.
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Tabla No. 30

Determinacion de AN de Jas poli{oxide de propilen) aminas

Compuesto AN n (eV) % (eV) % Reduecion de
Depébsitos

50 0.27977 5.68096 3.82127 3338
51 0.28122 5.67112 3.81034 56.9
52 0.28192 5.66620 3.80514 68.1
53 0.28221 5.66432 3.80287 69.0

Grafica No. 11. % Reduccion de Depésitos vs AN (eV)
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L.05 resultados muestran ciaramente que el % de inhibicién de depésitos (% Reduccién de

Depositos), se incrementa con un aumento en el valor de AN. Otra forma de analizar este

fenémeno, es que los electrones de las especies que interaccionan, sincronizan sus

movimientos para reducir al minimo la repulsion electrén-electrén y aumentar al méaximo la

atraccidn electron-micteo, lo cual indica upa penetracién de la nube electrénica del dtomo

de nitrégeno por el tomo de hierro. Esto nos hace considerar que ¢l 4tomo de nitrégeno se

encuentra mas cerca del dtomo de hierro.
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Estas consideraciones aunadas a los resultados obtenidos al analizar la distribucién
electrénica de 1a molécula, donde se encontrd que la mayor contribucién al HOMO es por
parte de la cadena de ia poliamina, por lo cual se considera a Iz amina como €l sitio reactivo
frente al ataque de un electréfilo (superficie metdlica), y a los resultados del caleulo del
Potencial de Iomizacidn, que nos hablan de una factible promocién electrénica de los
orbitales ocupados de la poliamina (electro-donador) a orbitales desocupados del electro-
aceptor (superficies metalicas del automotor). Soporta la idea de que la interaccién entre el
dispersante polimérico y la superficie metélica se incrementa al aumentar el nimero de
nitrgenos en el mismo; esto s, aumenta el mimero de uniones sobre la superficie metélica,
originando una mayor adherencia sobre la misma, lo cual da como resultado un aumento en

la capacidad de inhibicién de los depésitos.

4.7, Concentracién micelar critica de los dispersantes poliméricos

La eliminacién total de los depdsitos, los cuales permanecen suspendidos en la mczcia
aire/vapor de combustible, al inhibirse su deposicién sobre las superficies metalicas, se
realiza a través de la formacién de micelas.

Se ha observado que la tensidn interfacial sufre cambios importantes en una regién de
concentraciones, conocida como la concentracién micelar critica (eme). Cuando la
concentracién del dispersante polimérico excede su concentracién micelar critica, las
moléculas del dispersante en exceso se agregan alrededor de las especies iniciadoras de
grandes depésitos, formando pequefios aglomerados coloidales conocidos como micelas, lo
cual evita que el material pequefio se incremente formando depdsitos de alto peso, Estas
micelas son arrastradas por la mezcla aire/vapor de combustible, pasando en estado inocue
a través del sistema de induccién del automotor, para ser eliminadas come productos de
combustion, Una propiedad importante de las micelas, es su capacidﬁd para solubilizar
material insoluble, lo cual da como resultado la fragmentacién de depésitos grandes ya
formados para su posterior eliminacién.

El conocimiento de la concentracién micelar critica, es un factor importante en el disefio de
un aditivo, ya que presenta un efecto sinérgico con el mecanismo de interaceién entre el
dispersante polimérico y la superficie metdlica, en Ia inhibicion de los depdsitos de

sustancias organicas.

68



En la Tabla No. 31, se indican los intervalos de concentracién que se asocian con la

concentracién micelar critica.

Tabla No. 31
Compuesto | Temperatura (°C) | Intervale de Concentracion cme X 10°
en (g/mL)
50 23.6 0.00027-0.00032 3.0+0.3
51 23.2 0.60027-0.00032 3.0+0.3
52 23.6 0.00027-0.00032 3.0:03
53 235 0.000627-0.00032 3.0+03
54 234 0.00011-0.00032 2.0+09
55 238 0.00053-0.00085 69+1.6
56 23.6 0.00050-0.00058 5404
57 23.5 0.00032-3.00053 43+ 1.1
53 235 0.00021-0.00027 24+03
59 23.6 0.00027-0.00030 2.9+0.2
60 234 0.00030-0.00050 4.0+ 1.0
61 238 0.00038-0.00032 35163

En ningin caso se encontré una tendencia tinica cuando se amaliza Ia variacidén en el
niimero de nitrégenocs de 1a poliamina y/o el peso moiecular del dispersante polimérico. El
intervalo de concentracién es de 2.0 2 6.9 X 10 g/mL.

La concentracién éptima para €l mejor desempefio de un dispersante polimérico, en la
reduccién de depésitos, deberd estar alrededor de la concentracién micelar critica. Por lo
tanto, el intervalo de concentraciones sefialado corresponde a las concentraciones éptimas
para estos compuestos.

Un aditivo para gasolina esta constituido por varios componentes que son: un dispersante
polimérico, un fluidizante o acarreador, un desemulsionante, un inhibidor de corrosién y un
disolvente. De acuerdo a esto la formmulacién es otro de los factores importantes en el disefio
de un aditivo,

Asi los resultados de este estudio podran ser aplicados en el desarrollo de nuevos productos

‘de mayor eficiencia y menor costo,
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5. PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros de Infrarrojo (IR) se realizaron en un Espectrofotémetro Perkin-Elmer 559-B
de rejilla, en pelicula. Las longitudes de onda de absorcidn de las bandas caracteristicas se
danencm’.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear Proténica (R.M.N.-"H 2 una frecuencia de
500.1 MHz) y de Carbono Trece (R.M.N.-*C a una frecuencia de 125.7 MHz), se
determinaron en un Espectrémetro Bruker DMXS500, utilizando Cloroformo Deuterado
como disolvente y Tetrametilsilano como referencia interna. Los desplazamientos quimicos
se dan en ppm, relativas al TMS, uatilizando el parametro §.

Los Pesos Moleculares fueron determinades en un Cromatdgrafo de Permeacién en Gel,
Waters, con detector de fndice de refraccién y detector Waytt Technology de dispersion de
luz. Se utilizé tolueno como disolvente y estandares de poliestireno de pesos moleculares
162, 440, 551, 1250, 1940 y 4950. Las condiciones de operacién fueron 34 °C y um flyjo de
ImL/min. Todos Ios estindares y las muestras fucron filtradas con membranas
MILLIPORE, de tamafio de poro de 0.22 ¥ .45 pum.

El anlisis termogravimétrico se realizé en un instrumento Thermogravimetric Analyzer
DUPONT, en atmésfera dindmica de aire (25 mL/min), el intervalo de temperatura para ¢l
analisis fue de 25 a 500 °C, con un programa de calentamiento lineal de 10 °C/min. Las
pruebas se realizaron a presién atmosférica y con muestras de aproximadamente 10 mg. Las
muestras fueron previamente secadas en vacio a 35 °C por 24 horas. La perdida de masa se
registro como % perdido con respecto a la masa inicial.

Las poliaminas: etilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina y tetraetilenpentamina; el
bromo y la trifenil fosfina, fueron obtenidas con grado de pureza absoluta de Aldrich Chem.
Comp., y fueron usados tal como se recibieron.

Los poli(6xido de propileno) fueron obtenidos como muestras industriales de las
Compafiias: BASF, DUPONT, ETHYL y OCTEL.

Los disolventes: cloroformo, hexano, tolueno, éter, acetato de etilo, e isopropanol, se

obtuvieron con grade analitico de los laboraterios J. T. Baker.
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5.1. Sintesis de los bromuros de poli{éxido de prepileno)

Sintesis del bromuro de isopropoxipoli{6xido de propileno)

En un matraz de 100 mL de fondo redondo, de una boca con junta esmerilada 14/20,
equipada con un embudo de adicién de presién compensada y una barra magnética, se
colocaron 10g (9.71 mmol) de isopropoxipoli(éxide de propilenc) (39), 3.0524g (11.65
mmol) de trifenilfosfina (42), con 10 mL de cloroformo, Ia mezcla de reaccién se agité
hasta que la solucién fue homogénea. La mezcla de reaccion se enfiié entre 0 y 10 °C y
manteniendo la agitacion se le adicionaron 1.864g (11.65 mmol) de bromo (43) en 10 mL
de cloroformo; el intermediario bromuro de isopropoxipoli(6xido de propileno)
oxitrifenilfosfonio (45), empezd a precipitar inmediatamente después de iniciar la adicién
del bromo. Finalizada la adicién, la mezcla de reaccién se agité por 60 minutos
manteniendo Ja temperatura entre 30-40 °C. Al término del tiempo de reaccién, la mezcla
fue calentada lentamente para eliminar el HBr generado. Posteriormente se montd un
equipo de destilacion, la mezcla de reaccion fue destilada hasta que se elimind totalmente el
disolvente.

El producto se aislé agitando la mezcal de reaccion por seis horas con hexano. El residuo
3.3238g, se elimind por filtracion y se identificé por su punto de fusién 156-157°C como
6xido de trifenilfosfina (11.95 mmol).

El producto en hexano fue tratado con una solucidn al 10% de tiosulfato de sodio, se
realizaron tres Javados con porciones de 20 ml de esta solucién. De esta forma se eliminé
¢l bromo remanente. El disolvente fue eliminado por evaporacién al vacio. El bromuro de
isopropoxipoli{éxido de propileno) (46), se obtuvo como un liquido amarilio 9.87g, 93% de
rendimiento,

LR. (Pelicula, cm™): 2970-2867; 1455; 1373; 1344; 1109, 1013; 927; 542.

RMN-"H (CDCl;, ppm): § 4.14 (m, 1H), 3.55 (m, 1H), 3.41 (d, 2H), 1.68 (d, 3H), 1.13 (4,
3H), 1.08 (d, 6H).

RMN-PC (CDCl, ppm): & 75.30, 75.14, 74.95; 73.16, 72.75; 17.40, 17.24, 17.12; 67.16;
66.01; 46.99; 22.47; 18.31.
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Sintesis de los bromuros de propoxipoli{éxido de propileno) (48 v 49)

La sintesis de estos derivados se llevé a cabo, bajo la misma técnica que para obtener el

bromuro de isopropoxi{6xido de propileno) (46).

Sintesis del bromuro de propoxipeli(xide de propileno) (48)

Se utilizaron 10g (7.09 mmol) de propoxipoli(6xido de propileno) (40), 2.044¢ (7.80 mmol)
de trifenilfosfina y 1.246g (7.80 mmol) de bromo.

El producto bromuro de propoxipoli(éxido de propileno) (48), se obtuvo como un liquido
amaritlo, 9.687g, 92% de rendimiento.

LR. (Pelicula, cm'l): 2970-2867; 1454; 1373; 1344; 1109, 1013; 928; 542.

RMN-'H (CDCl;, ppm): 3 4.13 (m, 1H), 3.54 (m, 1H), 3.41 (d, 2H), 3.17 (t, 26}, 1.65 (4,
3H), 1.56 {m, 2H), 1.13 (d, 3H), 0.89 (i, 3H).

RMN-"C (CDCls, ppm): § 75.12, 74.97, 74.78; 73.01, 72.61; 17.13, 17.01; 74.40; 71.14;
66.84; 66.01; 46.88; 22.40; 22.33; 17.91; 13.78.

Sintesis del bromure de propoxipoli(éxido de propileno) (49)

Se utilizaron 10g (5.10 mmol) de propoxipoli(éxido de propileno) (41), 1.47g (5.61 mmol)
de infenilfosfina y 0.897g (5.61 mmo}) de bromeo.

El producto bromuro de propoxipoli(éxide de propileno) (49) se obtuvo como un liquido
armarille, 9.4930g, 92% de rendimiento.

LR. (Pelicula, om™): 2969-2870; 1455; 1373; 1343; 1108, 1012; 928; 542.

RMN-"H (CDCl;, ppm): 5 4.10 (m, 1H), 3.55 (m, 1H), 3.41 (4, 2H), 3.17 ppm (t, 2H),
1.64 (d, 3H), 1.50 (m, 2H), 1.09 (d, 3H)}, 0.88 ( t, 3H).

RMN-"C (CDClL, ppm): & 75.45, 75.28, 75.07; 73.30, 72.87; 17.38, 17.26, 16.89; 74.40;
71.26; 67.17, 66.37; 47.22; 22.64, 22.59; 18.03; 14.03.
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5.2, Sintesis de las poli(6xido de propilen) aminas

Sintesis de la isopropoxipoli{éxido de propilen);setilendiamina (50)

En un matraz de 100 mL de fondo redondo, de dos bocas con juntas esmeriladas 14/20,
equipado con un refrigerante en posicién de reflujo, un septum y una barra magnética, se
colocaron 9.0g (8.23 mmol) de bromuro de isopropoxipoli(6xido de propileno) (46) en 25
mL de tolueno, se adiciond lentamente, con agitacién, 1.8 mL (0.03 mol) de etilen diamina
(35). La mezcla se agitd y se le burbujed nitrégeno durante cinco minutos, se mantuvo en
csta atmosfera y se calentd a reflujo por 24 horas. Transcurrido el tiempo de reaccion, la
mezcla se enfrié a temperatura ambiente. Para remover el exceso de amina y la sal de
amina cuaternaria que pudiera haberse formado, se realizaron dos extracciones con
porciones de 10 mL de una solucién al 10% de bicarbonato de sodio ¥ 3 extracciones con
perciones de 10 mL de una mezcla aguatisopropanol (3:1). El disolvente fie removido por
evaporacion al vacio. El producto se purificé mediante cromatografia en placa preparativa,
cromatoplacas de silicagel 60 Fus4 con espesor de capa de 2 mm, utilizando una mezcla de
eluyentes hexano-acetato de etilo 55:45,

La isopropoxipoli{éxido de propilen),setilendiamina (50), se cbtuvo como un liguido
amarillo, 6.9344g, 79% de rendimiento. El rendimiento fue calculado tomando como base
el peso molecular tedrico del producto sintetizado.

El Peso Molecular Promedio fue determinado mediante Cromatografia de Permeacién en
Gel: PM = 1130 Dalton.

LR. (Pelicula, cm™): 3484, 1675; 2968-2869; 1457; 1373; 1343; 1109, 1013; 926.
RMN-'H (CDCl;, ppm): § 3.55 (m, 1H), 3.41 (d, 2H), 3.31 (m, 1H), 2.79 (m, 4H), 2.35 (s,
3H), 1.13 (d, 3H), 1.08 (4, 6H), 1.01 (d, 3H).

RMN-"C (CDCls, ppm): § 75.31, 75.15, 74.95; 73.18, 72.77; 17.40, 17.27, 17.16; 67.10;
52.38; 49.35; 41.87; 21.25; 18.35.
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Sintesis de las poli(oxide de propilen) aminas, derivadas de! brommre de

isopropoxipoli(6xido de propileno) (46)

La sintesis de estos derivados se llevé a cabo, bajo la misma técnica que para obtener la
isopropoxipoli(éxido de propilen), setilendiamina (50).

De esta forma se obtuvieron los siguientes derivados:

Isopropoxipoli(éxido de propilen)¢dietilentriamina (51), para la sintesis de este
derivado se utilizé como materia prima la dietilentriamina (36), obteniendose un liquido
amaritlo con un rendimiento del 80% y un Peso Molecular Promedio PM = 1093 Dalton.
LR. (Pelicula, cm™): 3482, 1671; 2968-2869; 1457; 1373; 1343; 1109, 1014; 927.
RMN-"H (CDCl;, ppm): 5 3.55 (m, 1H), 3.41 (d, 2H), 3.31 (m, 1H), 2.78 {t, 2H), 2.72 (m,
4H), 2.67 (t, 2H), 2.34 (s, 4H), 1.13 (d, 3H), 1.08 (d, 6H), 1.01 (d, 3H).

RMN-"C (CDCls, ppm): § 75.22, 75.12, 74.98; 73.15, 72.73; 17.40, 17.23, 17.11; 67.10,
52.79; 52.07; 49.33; 46.46; 41.54; 21.21,

Isopropoxipeli(6xido de propilen);gtrietilentetramina (52)

La sintesis de este derivado (53), se llevé a cabo utilizando como materia prima la
trietilentetramina (37). El producto se obtuvo como un liquide amarillo con un rendimiento
del 79 % y un Peso Molecular Promedic PM = 1169 Dalton.

LR. (Pelicula, em™): 3448, 1664; 2968-2869; 1457; 1373; 1344; 1109, 1013; 927,
RMN-'H (CDCl;, ppm): 5 3.55 (m, 1H), 3.41 (d, 2H), 3.31 (m, 1H), 2.80 (m, 12H), 2.34
(s, SH), 1.13 (d, 3H), 1.08 (d, 6H), 1.01 (d, 3H).

RMN-"C (CDCls, ppm): & 75.25, 75.08, 74.94; 73.11, 72.68; 17.20, 17.15, 17.08; 67.10;
53.09; 52.30; 49.65; 49.23; 46.59; 41.55; 21.41.

Isopropoxipoli{6xido de propilen);stetraetilenpentamina (53)

Para la obtencién de la isopropoxipoli(éxido de propileno),gtetraetilenpentamina (53), se
utilizé como materia prima la tetraetilenpentamina (38). Este derivado se obtuvo como un
liquido amarillo con un rendimiento del 77 % y un Peso Molecular Promedio PM = 1284
Dalton.

LR. (Pelicula, em™): 3383, 1653; 2968-2869; 1458; 1373; 1343; 11‘10, 1014; 927.
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RMN-'H (COCly, ppm): & 3.55 (m, 1H), 3.41 (d, 2H), 3.31 (m, 1H), 2.78 (t, 2H), 2.67 (1,
2H), 2.73 (m, 12H), 2.35, 2.16 (s, 6H), 1.13 (d, 3H), 1.08 (d, 3H)

RMN-C (CDCls, ppm): 5 75.25, 75.08, 74.94; 73.11, 72.68; 17.20, 17.15, 17.08; 67.10;
53.09; 52.30; 49.65; 49.23; 46.59; 41.55; 21.80.

Sintesis de las poli(éxide de propilen) aminas, derivadas del bromuro de

propexipoli(éxido de propileno) (48).

De igual forma la sintesis de estos derivados se llevd a cabo, bajo la misma técnica que para
obtener la isopropoxipoli(6xido de propilen);setilendiamina (50}, los compuestos obtenidos

son los siguientes:

Propoxipoli(éxido de propilen};;etilendiamina (54)

Este derivado se abtuve como un liquido amarillo con un rendimiento del 79%, y un Peso
Molecular Promedio PM = 1444 Dalton.

LR. (Pelicula, cm™): 3500-3300, 1637; 2969-2860; 1455; 1373; 1343; 1109, 1014; 926.
RMN-H (CDCl;, ppm): 3 3.55 (m, 1H}, 3.41 (d, 2H), 3.32 (m, 1H), 3.18 (t, 2H), 2.78 (1,
2H), 2.66 (t, 2H), 1.89 (s, 3H), 1.55 (m, 2H), 1.13 (4, 3H), 1.01 (d, 3H), 0.39 (t, 3H).
RMN-"C (CDCL;, ppm): & 75.16, 75.00, 74.80; 73.03, 72.62; 17.39, 17.12, 17.01; 71.20;
66.75; 52.52; 49.56; 41.87; 22.32; 17.50; 13.78.

Propoxipoli(éxido de propilen);;dietilentriamina (55)

El rendimiento obtenido para este derivado (liguido amarilio) fue del 80 %, con un Peso
Molecular Promedio PM = 1485 Dalton.

LR. (Pelicula, cm"): 3500-3300, 1637; 2969-2859; 1455; 1373; 1343; 1109, 1014; 926.
RMN-'H (CDCl;, ppm): 6 3.55 (m, 1H), 3.41 (d, 2H), 3.31 (m, 1H), 3.18 (t, 2H), 2.78 (t,
2H), 2.72 (m, 4H), 2.67 (t, 2H), 2.18 (sa, 4H), 1.56 (m, ZH), 1.13 (d, 3H), 1.01 (d, 3H), 0.89
(t, 3H).

RMN-"C (CDCl, ppm): 8 75.10, 74.94, 74.75; 72.97, 72.58; 17.07, 17.00, 16.96; 71.12;
66.78; 52.45; 51.97; 49.21; 46.36; 41.40; 22.26; 18.12; 13.72.
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Propoxipoli(oxido de propilen)ntrietilentetramina (56)

Este derivado se obtuve como un liquido amaritlo, con un rendimiento del 79 % vy un Peso
Molecular Promedio PM = 1593 Dalton.

LR. (Pelicula, em™): 3395, 1576; 2971-2866; 1457; 1373; 1344; 1109, 1014; 928,
RMN-'H (CDCly, ppm): 8 3.55 (m, 1H), 3.41 (d, 2H), 3.30 (m, 1H), 3.17 (t, 2H), 2.79 (t,
2H), 2.66 (1, 21), 2.73 {m, 8H), 2.34 (s2, 5H), 1.56 (m, 2H), 1.13 (d, 3H), 1.01 (4, 3H), 0.87
{t, 3H}.

RMN-"C (CDCl;, ppm): & 75.15, 74.99, 74.79; 73.02, 72.62; 17.12, 17.00; 71.18; 66.76;
53.01; 52.23; 49.53; 49.11; 49.05; 46.50; 41.50; 22.30; 17.98; 13.76.

Proiaoxipoli(éxido de propilen)ytetraetilenpentamina (57)

Este derivado se obtuvo como un liquido amarillo, con un rendimiento del 78 % y un Peso
Molecular Promedio PM = 1796 Dalton.

LR. (Pelicula, cm™): 3364, 1561; 2970-2866; 1458; 1373; 1343; 1109, 1014; 927.
RMN-'H (CDCl;, ppm): 5 3.55 (m, 1H), 3.41 (d, 2H), 3.30 (m, 1H), 3.18 (1, 2H), 2.79 (1,
2H), 2.68 (1, 2H), 2.73 (m, 12H), 2.35 (sa, 6H), 1.56 (m, 2H), 1.13 (d, 3H), 1.01 (4, 3H),
0.87 (1, 3H).

RMN-"C (CDCly, ppm): 5 75.13, 74.97, 74.78; 73.00, 72.60; 17.09, 16.98; 71.16; 66.67;
52.98; 52.87; 49.11; 48.99; 46.45; 41.42; 22.29; 17.98; 13.75.

Sintesis de las poli(bxido de propilen) aminas, derivadas del bromure de

propoxipoli(6xido de propileno) (49)

. La sintesis de estos derivados se llevé a cabo, bajo la misma técnica que para obtener la
isopropoxipoli(éxido de propilenhsetilendiamina (50), las poli(éxide de propilen) aminas

obtenidas son las siguientes;

Propoxipoli(éxido de propilen);;etilendiamina (58)

El rendimiento que se obtuvo para este compuesto ({iquido amarillo) fue del 79 %, con un
Peso Molecular Promedio PM = 2000 Dalton.

LR. (Pelicula, cm™): 3375, 1600; 2968-2871; 1454; 1373; 1343; 1108, 1014; 926.
RMN-"H (CDCl,, ppm): & 3.55 (m, 1H), 3.41 (4, 2H), 3.31 (m, 1H), 3.16 (t, 2H), 2.81 (1,
2H), 2.67 (t, 2H), 2.43 (sa, 3H), 1.56 {m, 2H), 1.13 (d, 3H), 1.01 (d, 3H), 0.88 (t, 3H).
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RMN-"C (CDCls, ppm): & 75.37, 75.20, 74.99; 73.23, 72.81; 17.31, 17.20, 16.85; 71.41;
67.06; 52.73; 49.77; 41.53; 22.52; 18.09; 13.96.

Propoxipoli(éxido de propilen);; dietilentriamina (59)

Este derivado se obtuvo como un liquido amaritlo con un rendimiento del 79 % y un Peso
Molecular Promedio de PM = 2127 Dalton.

LR. (Pelicula, cm™): 3315, 1607; 2968-2870; 1456; 1373; 1342; 1109, 1014; 927.
RMN-'H {CDCl;, ppm): § 3.55 (m, 1H), 3.41 (d, 2H), 3.31 (m, 1H), 3.17 (t, 2H), 2.79 (1,
2H), 2.73 (m, 4H}, 2.67 {t, 2H), 2.22 (sa, 4H), 1.55 (m, 2H), 1.13 (d, 3H), 1.01 (4, 3H), 0.88
{t, 3H).

RMN-"C (CDCl;, ppm): § 75.39, 75.22, 75.02; 73.25, 72.83; 17.33, 17.22; 71.44; 67.00;
52.88; 52.29; 49.43; 46.66; 41.71; 22.54; 13.98.

Propoxipoli{éxido de propilen);, trietilentetramina (60)

El rendimiento que se obtuvo para este derivado (liguido amarillo) fue del 78 %, con un
Peso Molecular Promedio PM = 2505 Dalton.

LR. (Pelicula, cm™): 3316, 1581; 2968-2870; 1454; 1373; 1343; 1109, 1013; 927.
RMN-"H (CDCls, ppm): § 3.55 (m, 1H), 3.41 (d, 2H), 3.31 (m, 1H), 3.16 (t, 2H), 2.78 (t,
2H), 2.74 (m, 8H), 2.65 (t, 2H}, 2.34 (sa, 5H), 1.56 (m, 2H), 1.13 (d, 3H), 1.01 (d, 3H), 0.88
(t, 3H).

RMN-C (CDCly, ppm): 8 75.39, 75.22, 75.01; 73.24, 72.82; 17.32, 17.20; 71.44, 67.07;
53.10; 52.93; 49.49; 49.18; 49.05; 46.44; 41.48; 22.54; 18.09; 13.98.

Propoxipoli(6xido de propilen)stetraetilenpentamina (61)

Este compuesto (liquido amarillo) se obtuvo con un rendimiento del 77 % y un Peso
Molecular Promedio PM = 2550 Dalton.

LR. (Pelicula, em™): 3316, 1581; 2968-2870; 1454; 1373; 1343; 1109, 1013, 927.
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5.3. Método de Iaboratorio ISD*’ (Induction System Deposit), para la evalnacion de

las poli{éxide de propilen) aminas, como dispersantes poliméricos en gasolina

Las pruebas de evaluacion se realizan con un equipo 18D (Induction Systern Deposit), este

aparato simula las condiciones de trabajo de un automotor de combustién interna, produce

depdsitos sobre una superficie metélica caliente, simulando la formacién de depésitos
perjudiciales sobre las vilvulas de admisién y los puertos exteriores de los automotores.

El aparato ISD, es una unidad completa que contiene el equipo necesario de control y

requiere Unicamente aire comprimido, agua para enfriamiento, electricidad y un lugar

ventilado, para ser puesta en operacion.

1. Contiene un reservoric o recipiente de vidrio con capacidad para 100 mL de gasolina,
capaz de soportar hasta 1 psig.

2. Un sistema de medicién de combustible, que mide el flujo del mismo hasta 2 + 0.1
mL/min.

3. Un sistema para medir aire, capaz de medir flajos de aire a 12 psig.

4. Un atomizador que usa aire para atomizar el combustible y dirigirlo sobre ¢! tubo
colector de depésitos.

5. Una chaqueta de enfriamiento de la boquilla del atomizador, que permite el enfriamiento
de lamisma, con lo cual se evita la evaporacién del combustible,

6. Una barra de calentamiento, con un didmetro externo que se ajusta perfectamente al
diametro interno del tubo colector de depésitos, esta barra de calentamiento alcanza una
temperatura de 800 °F,

7. Un regulador de temperatura, que controla la temperatura del tubo colector de depésitos.

El tiempo de prueba del ISD consta de 50 minutos/10CroL de combustible rociado sobre el

tubo colector de depésitos, seguido por 10 minutos de calentamiento himedo y un breve

tiempo de enfriamiento del tubo.

Durante ]a prueba, el regulador de la presidn de combustible se ajusta a 28 pulg, de H,0, el

regulador de la temperatura se ajusta 2 374 °F. La gasolina se dosifica del reservorio de 100

mL, a un atomizador, donde la gasolina se mezcia con aire, el reguiador de la presidn de

aire se ajusta a una presién de 12 psig. que es la adecuada para transportar el combustible

en forma de pequefias gotas, para incidir sobre la superficie metalica del tbo colector®.
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Los depositos son colectados sobre €l tubo caliente de aluminio o acero. Ambos materiales

permiten pesar depdsitos con una exactitud de + 0.1 mg.

*El tubo colector de depdsitos se ercuentra a peso constante.

5.4. Método de banco™® (motor monocilindrico), para la evaluacién de las poli(éxido de
propileno) aminas, como dispersantes poliméricos en gasolina

Este procedimiento consiste en la evaluacién de los depésitos formados en el interior de un
motor monocilindrico de combustién interna, de 4 H.P., 4 tiempos, enfriado por aire. Estos
depdsites son evaluados principalmente en la valvula de admisién y en forma secundaria en
Ia camara de combustién,

Principalmente se debe verificar el armado del motor (camara de combustién, guias de las
valvulas y carburador), el cual deberd encontrarse completamente limpio. Las valvulas
deberan ser verificadas en sus tolerancias de vastagos; calibradas y asentadas, para llevarlas
a peso constante.

Esta prueba tiene una duracién de 16 horas continmas, en donde la primera hora es
considerada como perfodo de estabilizacién de temperaturas del motor y del carburador, en
esta hora se debe carburar el motor a 750 ppm de HC y 4% de CO con gasolina sin aditivo.
En las subsecuentes horas de prueba el motor consumira gasolina con aditive, si la prucba

no es considerada como referencia.

Tabla No. 32

Condiciones de Operacién
DESCRIPCION INTERVALO
Temperatura de aire de admisién 50x2°C
Temperatura de aceite del motor 75250 °C
Temperatura de gases de escape 280 2 470°C
Velocidad del motor 2100 + 20 RPM
Consumo de aire 2.0221m’/ hora
Sistema Blow-by 0.05a1.0m’/ hora

Las emisiones de hidrocarburos (HC) y de monéxido de carbono {COQ), son tomadas ¢ada 4
horas después de la carburacién y promediadas al final de la prueba.

El consumno de combustible es de un volumen de 10 litros.

La vilvula de admisién es pesada al inicio y al final de la prueba y por diferencia de pesos

se obtienen los depésitos formados por la gasolina.
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6. CONCLUSIONES

1. En los dispersanies poliméricos con una poliamina terminal de cadena lineal, un
incremento en el mimero de nitrdgenos, dard como resultado una mayor capacidad como
inhibidores de depésitos.

2. De los célculos realizados se puede establecer que los dispersantes poliméricos con una
parte electrodonadera (poliamina), con un bajo potencial de iomizacién (una mayor
energia del HOMO); esto es, una gran densidad electrénica sobre esta parte feactiva,
presentaran una alta capacidad de reduccion de depdsitos.

3. Se estableci que el mecanismo més probable de accidn de los dispersantes poliméricos,
es por la interaccidn de la parte polar (poliamina lineal) del polimero mediante uniones
quirnicas con la superficie metdlica, formando una pelicula protectora sobre esta
superficie, que inhibe la deposicién de los precursores de los depésitos y de esta forma
se evita el fendmeno de agregacién de los mismos, que da como resultado la formacién
de depésitos de sustancias orgénicas de alto peso molecular. Asimismo los dispersantes
poliméricos tienen la capacidad de solubilizar depdsitos o sus precursores, mediante la
formacion de micelas (cmc¢) que los eliminan totalmente, de los sistemas de admision e
induccién de combustible de los automotores, como productos de combustién.

4. La correlacién entre la estructura de los dispersantes poliméricos y su capacidad para
inhibir la formacién de depdsitos de sustancias orgénicas, es muy importante, tanto para
conocimientos béisicos, como para aplicaciones précticas.

5. Los resultados de este estudio podrén ser aplicados en el desarrollo de nuevos productos
de mayor eficiencia y mnenor coste.

6. El uso de dispersantes poliméricos, da como resultado una mejoria en el motor, relativa
& su eficiencia y durabilidad, ya que aumentan la potencia del antomotor, la economia
del combustible es beneficiada, se evitan problemas de manejabilidad (problemas en el
encendido, aceleracidn, etc.), se disminuye la frecuencia ep el mantenimiento del
automotor, y se tiene un control efectivo de las emisiones contaminantes, alargindose la

vida del automotor.
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. ESPECTROSCOPIA

- Espectro No. 1, LR.; Espectro No. 2, RMN-'H; Espectro No. 3, RMN-"C;

>

Espectro No. 4, DEPT. Isopropoxipoli(éxido de prapileno);s.

. Espectro No. 5, L.R.; Espectro No. 6, RMN-'H; Espectro No. 7, RMN-"C;
Espectro No. 8, DEPT. Bromuro de isopropoxipoli(6xido de propilero),.

. Espectro No. 9, LR.; Espectro No. 10, RMN-'H; Espectro No. 11, RMN-"C;
Espectro No. 12, DEPT. Isopropoxipoli(6xido de propilen);; dietilentriamina.
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