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Caracterizacion Cualitativa de Poliaminas Libres en
Endurecedores de Resinas Epoxidicas del tipo
Etilenaminas por Espectroscopia de

Resonancia Magnética Nuclear

Filiberto Gonzalez Garcia
Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal de Itajuba

Eduardo Miguez, Maria Inés B. Tavares
Instituto de Macromoléculas Profa. Eloisa Mano, UFRJ

Resumen: La caracterizacion cualitativa de dos agentes de curado comerciales de resinas epoxidicas del tipo etilenami-
nas comercializados por la ACROS (U.S.A.) fue realizada usando la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
carbono-13. Los productos comerciales corresponden a la trietilentetramina (TETA) y a la tetraetilenpentamina (TEPA). El
producto TETA presentd cuatro compuestos diferentes. El compuesto mayoritario correspondi6 a la trietilentetramina en
una concentracién de 60% molar que corresponde a una etilenamina de estructura linear. Los otros tres compuestos, uno
de ellos mostré estructura ramificada, y los otros dos compuestos presentaron estructuras ciclicas del tipo piperazina. El
producto TEPA mostré cinco compuestos con estructuras semejantes a las encontradas en el producto TETA. El compuesto
mayoritario correspondi6 a la tetraetilenpentamina en una concentracion aproximada de 55% molar. Los resultados encon-
trados en este trabajo estan de acuerdo con la composicién cualitativa de los productos semejantes comercializados por la
Compaiifa Quimica Dow, productos DEH 24 y DEH 26, respectivamente.

Palabras-claves: Etilenaminas, polietilen-poliaminas, espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

Qualitative Characterization of Free Polyamines in Ethyleneamines Epoxide Hardeners by Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy

Abstract: The qualitative characterization of two commercial ethyneamines epoxide hardeners marketed by ACROS (U.S.A.)
was carried out by using carbon-13 nuclear magnetic resonance spectroscopy. The products were triethylenetetramine
(TETA) and tetraethylenepentamine (TEPA). TETA had four components, the most importante one being triethylenete-
tramine, an ethyleneamine of lineal structure, in a concentration of 60 mol%. Another component had ramified structure,
while the other two exhibited recurrent structures of the piperazina type. TEPA had five components with similar structures.
The major component was tetraethylenepentamine in an approximate concentration of 55 mol%. These results agree with
the composition of similar products marketed by Dow Chemical Company, namely DEH 24 and DEH 26, respectively.

Keywords: Ethyleneamines, polyethylene-polyamines, nuclear magnetic resonance spectroscopy.

Introduccion La polimerizacién de las resinas epoxidicas utilizando
polietilen-poliaminas como co-mondémeros estd caracte-
rizada por sucesivas reacciones de adiciéon de los dtomos
de hidrégenos activos del tipo amina primaria y secundaria
presentes en la polietilen-poliamina, a los grupos epoxidi-
cos de la resina. De esta manera son formados bloques de
unién que contienen estos dos compuestos formando asi

una red con estructura tridimensional debido a la naturaleza

Una familia de compuestos quimicos comtinmente utili-
zadas como endurecedores o como agentes de curado para
el procesamiento de las resinas epoxidicas, son las llamadas
indistintamente polietilen-poliaminas o etilenaminas. Las
etilenaminas utilizadas como agentes de curado de las resi-
nas epoxidicas son endurecedores del tipo amina alifdtica,
y su accién como endurecedor consiste en el proceso de

transformacion de las moléculas monoméricas de la resina
y del agente de curado en un material termofijo a través
de reacciones de polimerizacidn, las que son conocidas co-
munmente como reaccion de reticulacion o como reaccion
de curado.

polifuncional de los mondémeros. En este caso, la red for-
mada se denomina del tipo epoxi-poliamina, o de manera
mds generalizada del tipo epoxi-amina. En la reaccion se
utilizan relaciones estequiométricas, o casi estequiométri-
cas, entre los grupos funcionales, o sea, entre los dtomos de
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hidrégenos activos del tipo amina y los grupos epoxidicos,
y no se necesita de la adicién de catalizadores para que la
reaccion ocurra a la temperatura ambiente.

Las etilenaminas son una familia de compuestos quimi-
cos de férmula general H,N(CH,CH,NH) CH,CH,NH,, don-
de los compuestos mds utilizados como endurecedores de re-
sinas epoxidicas son los compuestos de baja masa molecular;
dietilentriamina (DETA) con n = 1, trietilentetramina (TETA)
con n = 2, y tetraetilenpentamina (TEPA) con n = 3. La
Compaiiia Quimica Dow abri6 el camino para el desarrollo
de las etilenaminas en 1935, cuando esta compaiiia lanzé la
primera produccién de este tipo de compuestos con fines co-
merciales, y ha sido el lider mundial de este negocio desde
entonces. Los compuestos son sintetizados a partir de diclo-
roetano utilizando procesos cataliticos de aminacién reducti-
va. Las etilenaminas comerciales son mezclas de poliaminas
polifuncionales, de baja o de alta masa molecular. Estos com-
puestos contienen cadenas etilénicas enlazadas quimicamente
a atomos de nitrégeno del tipo amina. El nimero de cadenas
carbonadas enlazadas quimicamente al d&tomo de nitrégeno,
origina que existan dtomos de nitrégeno del tipo amina pri-
maria, secundaria y terciaria, y consecuentemente existan
compuestos con estructuras quimicas lineales, ramificadas y
ciclicas (del tipo piperazina)®. La composicion cualitativa y
cuantitativa de la mezcla del producto modifica la reactividad
de la etilenamina con la resina epoxidica. Muda la concen-
tracion del producto en la mezcla con la resina, para obtener
la relacion estequiométrica y altera el valor del equivalente
de hidrégenos activos del tipo aminal®!, ademas de afectar la
funcionalidad del producto™. Esto motiva que sea necesaria
la caracterizacion cualitativa y cuantitativa de la composicion
de este tipo de productos comerciales para una correcta utili-
zacion de las etilenaminas en las formulaciones epoxidicas.

La caracterizacién cualitativa y cuantitativa de las polia-
minas lineales de baja masa molecular (n =0, 1, 2 y 3) ha
sido realizada por diferentes métodos cromatogréficos®™”.
Un esquema aditivo para el calculo de los corrimientos qui-
micos de polietilen-poliaminas comerciales sintetizadas en
la antigua U.S.S.R., fue divulgado usando la espectroscopia
de resonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN *C).
Este esquema aditivo de calculo estuvo fundamentado en la
utilizacién de compuestos modelo de estructura lineal (eti-
lendiamina, trietilentetramina) y de estructura ciclica (pipe-
razina), asi como por la utilizacién de compuestos modelo
de estructura ramificada (polietilen-iminas)®. Sin embargo,
en la literatura no aparecen trabajos cientificos donde, se
divulga la composicién de las etilenaminas comerciales, ya
que la informacién relativa a la sintesis y la composicion de
los productos comerciales, estd protegida por patentes de las
compaiiias quimicas productoras. Esto nos motivo a realizar
un trabajo anterior que fue publicado en revista regional®.
En el cual fue caracterizada una polietilen-poliamina de baja
masa molecular, existente en Cuba, denominada 720Y. En
ese trabajo fueron utilizadas técnicas de resonancia mag-
nética nuclear (RMN 'H y *C), técnicas de cromatografia
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convencional (Columna y TLC), ademds de utilizar técnicas
combinadas de cromatografia gaseosa acoplada a espectro-
metria de masas (CG-EM).

La experiencia adquirida en aquel trabajo, determiné que
la técnica escogida para este trabajo fuera la espectroscopia
de resonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN *C),
considerando que estd es una técnica no destructiva y alta-
mente informativa con relacién a la caracterizacién estruc-
tural, ademds que no necesitar de ningln tratamiento previo
de la muestra. Otro motivo fue la posibilidad de utilizar los
datos reportados en la literatura®®!, para realizar las asigna-
ciones correspondientes a los diferentes fragmentos estructu-
rales de etilenaminas, lineales, ramificados y ciclicos, y con
esto proponer la estructura de los compuestos existentes. En
este trabajo fue realizada la determinacién cualitativa de los
componentes de dos endurecedores comerciales de resinas
epoxidicas del tipo etilenaminas de baja masa molecular, la
trietilentetramina (TETA) y la tetraetilenpentamina (TEPA)
comercializados pela ACROS (U.S.A.), utilizando la RMN
13C. En las condiciones instrumentales utilizadas fue posible
determinar la concentracién semi-cuantitativa y la concentra-
cién aproximada del compuesto mayoritario en cada produc-
to, respectivamente.

Experimental

Materiales

Dos endurecedores del tipo polietilen-poliaminas de gra-
do técnico, la trietilentetramina (TETA, 60%) y la tetraetilen-
pentamina (TEPA, técnica), comercializados por la ACROS
(U.S.A.) fueron utilizados sin tratamiento previo.

Métodos

Los espectros de resonancia magnética nuclear de
carbono-13 (RMN "*C) fueron obtenidos en un equipo
VARIAN Mercury-300 a 75.4 MHz, utilizando como sol-
vente el CDCI, a la temperatura ambiente. Los corrimientos
quimicos fueron reportados en ppm referidos al TMS como
referencia interna. Los espectros de RMN '*C con desacopla-
miento proténico se registraron con los siguientes parame-
tros: tiempo de adquisicién 1,5 s; anchura espectral 18 kHz;
pulsos (90°) 35 s, nimero de transientes 4000, intervalo en-
tre los pulsos (dl) 1s.

Resultados y Discusion

Caracterizacion estructural del producto
trietilentetramina (TETA)

En la Figura 1 se muestra el espectro de RMN "“C del
producto trietilentetramina (TETA) comercializado por la
ACROS (U.S.A.) en la region de 37.0 a 62.0 ppm, donde se
incluyen las asignaciones de las sefiales. Estas asignaciones
fueron apoyadas por datos reportados en la literatura®’. En
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Figura 1. Espectro de RMN C del producto trietilentetramina (TETA) comercializado por la ACROS (U.S.A.). DCM, corresponde a la sefial del diclorome-

tano en 52.7 ppm, impureza detectada en el producto.

la Tabla 1 se muestran los resultados del andlisis de RMN
13C, se comparan con los datos de la literatura y con los da-
tos calculados en este trabajo por el empleo de tablas!"”. Los
datos reportados en la Tabla 1 estdn de acuerdo con los datos
publicados en la literatura para este tipo de compuestos'®). Asi
como otros datos también divulgados, por la combinacién
de técnicas cromatogréficas y espectroscopicas® realizadas
durante la caracterizaciéon de un endurecedor, denominado
720Y, que confirman este andlisis. Ya que para este endure-
cedor denominado 720Y, fue confirmado que su composicién
estaba constituida por un compuesto mayoritario, la trietilen-
tetramina (62%, molar) y una mezcla de polietilen-poliami-
nas como las mostradas en la Tabla 2.

La coincidencia de los valores experimentales de este pro-
ducto comercializado por la ACROS (U.S.A.), y los encon-
trados anteriormente para el endurecedor 720Y™ indicaron
que la composicién cualitativa de este producto TETA debe
ser semejante a la encontrada en el endurecedor 720Y, donde
fueron encontradas cinco tipos de etilenaminas polifunciona-
les. Los compuestos tienen en su estructura quimica carbonos
metilénicos que corresponden a siete fragmentos estructura-
les como aparece mostrado en la Tabla 1 (fragmentos A, B,
C, D, E, H e I). Estos fragmentos estructurales pueden ser re-
lacionados a cinco estructuras quimicas como las mostradas
en la Tabla 2 (compuestos 1, 2, 3,4y 5).

Tabla 1. Andlisis del espectro de RMN *C del producto TETA. Corrimientos quimicos (8 ppm).

Para la estructura lineal X, - 'CH, -°CH, - X,

Fragmento X, X, c® Cc®
estructural exp.® cal.® exp.© exp.@ exp.® cal.® exp.© exp.@
A NH, -NH 41.7 39.7 41.9 419 52.5 51.3 52.7 52.6
B NH, N< 39.8 36.0 40.2 39.7 57.5 57.7 58.0 56.9
C NH, /\
N N— 38.8 37.7 39.0 38.9 61.2 61.6 61.3 61.2
7/
D NH NH 49.4 46.7 49.6 49.6 49.4 46.7 49.6 49.6
E NH
N NH 46.2 51.6 46.6 46.2 58.6 51.5 58.9 58.7
1 2
Xl XZ
Para la estructura ciclica —/
X, X, co co
exp.® cal.®) exp.© exp.? exp.® cal.”) exp.© exp.@
H HN >N 46.2 43.9 46.2 46.2 54.7 53.9 53.8 54.8
I N< >N 53.3 51.1 53.8 53.4 53.3 51.1 53.8 53.4

a) Valores experimentales para el producto TETA (ACROS, U.S.A.); b) valores calculados segtin la referencia 10; c) valores encontrados en la referencia 8; y

d) valores encontrados en Gonzdlez Garcia et al'”.
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Tabla 2. Composicién cualitativa del endurecedor 720'Y.

1) H,N-(CH,),-NH-(CH,),-NH,

2) HZN—(CHZ)Z-NH‘(CHZ)Z'NH‘(CHz)z_NHZ
3) [H,N-(CH,),-1,-N

4 H,N-(CH,) N N-(CH,),-NH,

5) HN N‘(CHZ)Q‘NH'(CHz)z'NHZ

Dietilentriamina (DETA)
Trietilentetramina (TETA)

Tris-(2-aminoetil)amina (TAEA)

4,4” aminoetilpiperazina (4,4 AEP)

Dietilendiaminopiperazina (DEDAP)

Los compuestos 1 y 2 mostrados en la Tabla 2 contienen
atomos de nitrégeno del tipo amina primaria y secundaria, los
que estan enlazados quimicamente de manera alternada a dos
y a tres cadenas etilénicas, respectivamente de manera que
existen dtomos de nitrégeno del tipo amina primaria en los
extremos de cada compuesto. Estos compuestos contienen en
comun fragmentos estructurales del tipo lineal (fragmentos
A; y Ay D, respectivamente ver Tabla 1). En este caso nos
referimos a la dietilentriamina (DETA) y a la trietilentetrami-
na (TETA). En este producto es esperado que el compuesto
mayoritario sea la TETA. Esto quedd evidente en el espectro
de la Figura 1 por la mayor intensidad relativa de las sefiales
correspondientes a este compuesto cuando comparadas a las
intensidades relativas de las otras sefiales que aparecen en el
espectro (seflales en 41.7, 52.5 y 49.4 ppm,). Sin embargo,
estos valores experimentales no excluyen la presencia de die-
tilentriamina en la composicién de este producto.

El compuesto 3 mostrado en la Tabla 2 presenta en su
estructura quimica un atomo de nitrégeno del tipo terciario,
como consecuencia de la existencia de tres cadenas etilénicas
enlazadas quimicamente a un dtomo de nitrégeno. En este
compuesto, cada cadena etilénica presenta un dtomo de nitré-
geno del tipo amina primaria en el otro extremo de la cadena.
Nos referimos a la tris-(2-aminoetil)amina (TAEA), que co-
rresponde a una etilenamina con estructura ramificada (frag-
mento B, Tabla 1). Los otros dos compuestos (4 y 5 Tabla 2),
son también etilenaminas polifuncionales, las que presentan
en su estructura quimica de forma diferente dtomos de nitré-
geno del tipo amina primario, secundario y terciario. Sin em-
bargo, tienen en comun la estructura ciclica del tipo pipera-
zina. Nos referimos a la 4,4’ aminoetilpiperazina (4,4’ AEP)
que es una piperazina di-sustituida de manera simétrica, y
a la dietilendiaminopiperazina (DEDAP) que corresponde a
una piperazina mono-sustituida. En este caso, los dos com-
puestos presentan una combinacién de fragmentos estructu-
rales del tipo lineal y ciclico del tipo piperazina (fragmentos
CyL;yH, EyA, respectivamente ver Tabla 1).

La concentraciéon semi-cuantitativa de trietilentetra-
mina (TETA) en el producto comercial de la ACROS
(U.S.A.) fue de 60% molar. Este resultado fue obteni-
do a partir de la relacion entre las dreas relativas de las

A9

sefiales en 41.7, 52.5 y 49.4 ppm, correspondientes a
los carbonos metilénicos de los fragmentos estructura-
les del tipo; -HN-CH,-CH -NH,, -HN-CH,-CH-NH,, y
-HN-CH,-CH,-NH-, respectivamente en la trietilentetrami-
na, en relacién a todas las dreas de las sefiales del espectro.
Este resultado coincide con el valor suministrado por el fabri-
cante, lo que indic6 que la concentracion de dietilentriamina
(DETA), si existe en la composicion de este producto es muy
pequeiia, pues no afecta la concentracion de trietilentetrami-
na proporcionada por el fabricante.

Estos resultados indicaron que la composicién cualita-
tiva fundamental del producto TETA comercializado por la
ACROS (U.S.A.) es una mezcla de cuatro tipos de etilena-
minas polifuncionales: un compuesto de estructura lineal, la
trietilentetramina (TETA), que es el compuesto mayoritario,
un compuesto con estructura ramificada, la tris-(2-aminoetil)
amina (TAEA), y dos compuestos con estructuras ciclicas; la
4,4’ aminoetilpiperazina (4,4’ AEP) y la dietilendiaminopipe-
razina (DEDAP). Esta informacién coincide con lo divulga-
do por la Compaiifa Quimica Dow para su producto similar
de trietilentetramina (TETA) (producto DEH 24)?1,

Caracterizacion estructural del producto
tetraetilenpentamina (TEPA)

La Figura 2 muestra el espectro de RMN "*C del produc-
to técnico tetraetilenpentamina (TEPA) comercializado por
la ACROS (U.S.A.) en la regién de 37.0 a 62.0 ppm, donde
estdn incluidas las asignaciones de las sefiales, las que fue-
ron apoyadas por datos reportados en la literatura®!. En la
Tabla 3 se muestran los resultados del anélisis de RMN °C de
este producto. En la Tabla se encuentra un buen acuerdo en-
tre los valores experimentales, los calculados en el trabajo!”
y los reportados en la literatura. Los datos espectroscépicos
corresponden a nueve fragmentos estructurales de etilenami-
nas (fragmentos A, B, C, D, E, F, G, H e I). A partir de esta
informacién estructural pueden ser propuestas fundamental-
mente cinco tipos de etilenaminas polifuncionales diferen-
tes, con estructuras semejantes a los compuestos propuestos
en el producto trietilentetramina (TETA). Estas estructuras
quimicas eran esperadas, debido a que la tetraetilenpentami-
na presenta en su estructura un grupo etilenamina adicional
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Figura 2. Espectro de RMN "C del producto tetraetilenpentamina (TEPA) comercializado por la ACROS (U.S.A.). DCM, corresponde a la sefial del dicloro-

metano en 52.7 ppm, impureza detectada en el producto.

(>N-CH,-CH,-N<), cuando comparado a la estructura quimi-
ca de la trietilentetramina. Este comportamiento puede ser
resultado del propio proceso de sintesis que es utilizado para
la obtencion de estos dos productos con estructuras quimicas
muy semejantes.

En este producto comercial TEPA es esperado que exista
grande semejanza entre los valores experimentales del com-
puesto tetraetilenpentamina, cuando comparado a los valores
experimentales encontrados para el compuesto trietilentetra-
mina, debido a la semejanza entre las estructuras quimicas de
estos dos compuestos, como fue mencionado anteriormente.

Esto fue evidente en los valores experimentales encontrados
para el producto técnico de tetraetilenpentamina. No obstan-
te, la sefial en 48.6 ppm en este espectro aparece en forma
de doblete en 48.7 y 48.6 ppm (Figura 2). Las sefiales en
40.9, 51.7, 48.7 y 48.6 ppm, corresponden a fragmentos es-
tructurales del tipo lineal (fragmentos A y D, Tabla 3), los
que justifican la presencia de la tetraetilenpentamina en la
composicion de este producto. Sin embargo, estos valores ex-
perimentales no excluyen la presencia de trietilentetramina
en la composicién de este producto. La sefial en forma de

Tabla 3. Andlisis del espectro de RMN "*C del producto TEPA. Corrimientos quimicos (8 ppm).

Para la estructura lineal X, - 'CH, - °CH, - X?
Fragmento X, X, Cc® C?
estructural exp.® cal.® exp.© exp.® exp.® cal.® exp.© exp.@
A NH, -NH 40.9 39.7 419 419 51.7 51.3 52.7 52.6
B NH, N< 39.0 36.0 40.2 39.7 56.8 577 58.0 56.9
C NH,
-N N-= 38.0 37.7 39.0 38.9 60.5 61.6 61.3 61.2
D NH NH 48.7 48.7
46.7 49.6 49.6 46.7 49.6 49.6
48.6 48.6
E NH /\
—N NH 45.6 51.6 46.6 46.2 58.0 51.5 58.9 58.7
/
F NH N/_}\I
46.8 53.0 46.8 - 573 522 58.2 -
G NH N< 45.7 52.7 47.9 - 53.7 53.9 54.9 -
1 2
X X
Para la estructura ciclica —/
X, X, co Cc®
exp.® cal.® exp.© exp.@ exp.® cal.® exp.© exp.?
H HN >N 453 439 46.2 46.2 54.0 53.9 53.8 54.8
I N< >N 54.0 51.1 53.8 53.4 54.0 51.1 53.8 53.4

a) valores experimentales para el producto TEPA (ACROS, U.S.A.); b) valores calculados segtin la referencia 10; ¢) valores encontrados en la referencia 8; y

d) valores encontrados en Gonzélez Garcia et al”®!.
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Tabla 4. Composicion cualitativa fundamental del producto TEPA.

1) H)N-«(CH,),-NH-(CH,),-NH-(CH,),-NH,
2)  H,N-(CH,),-NH-(CH,),-NH-(CH,),-NH-(CH,),-NH,
3) CH,-CH,-NH,

H,N-(CH,),-NH-(CH,),-N <
HH-CH,) NH-CH, CH,-CH,-NH,

4)

H,N-(CH,),-NH-(CH,),-N N-(CH,),-NH,

5)
HN  N-(CH,),-NH-(CH,),-NH-(CH,),-NH,

Trietilentetramina (TETA)
Tetraetilenpentamina (TEPA)

Aminoetiltris-aminoetilamina (AE-TAEA)

Aminoetildiaminoetilpiperazina (AE-DAEP)

Aminoetilpiperazinoetilendiamina (AE-PEEDA)

doblete puede relacionarse a la existencia de una mezcla de
TETA y TEPA. No obstante, la mayor intensidad relativa de
las sefiales atribuidas a la mezcla de éstos dos compuestos,
cuando comparadas a las intensidades relativas de las otras
sefiales del espectro pueden justificar la mayor concentracion
de estos dos compuestos en este producto (Figura 2). A pesar
de estos argumentos, es esperado que el compuesto mayori-
tario sea la tetraetilenpentamina.

En el espectro de la Figura 2 fue evidente la presencia
de cuatro nuevas sefiales en 46.8, 57.3, 45.7 y 53.7 ppm las
que fueron asignadas a carbonos metilénicos de dos nuevos
fragmentos estructurales como los mostrados en la Tabla 3
(fragmentos F y G). En la Tabla 4 son mostradas las molé-
culas consistentes con esos nuevos fragmentos estructurales,
que corresponden a dos compuestos con estructuras seme-
jantes a las encontradas anteriormente en el producto trie-
tilentetramina (TETA), con un grupo etilenamina adicional
(>N-CH,-CH,-N<). Los otros compuestos propuestos en la
composicion del producto técnico TEPA son los siguientes:

En la Tabla 4 el compuesto 3 corresponde a otro de los
compuestos propuestos en la composicién de este produc-
to. La estructura quimica de esta molécula es semejante a
la molécula del compuesto tris-(2-aminoetil)amina (TAEA),
que fue encontrado en la composicién del producto comer-
cial TETA (Tabla 2). La diferencia estructural entre estos dos
compuestos consiste en la presencia de un grupo etilenamina
adicional, que estd enlazado quimicamente a uno de los sus-
tituyentes idénticos en el compuesto TAEA. Lo que origina
que aparezca un nuevo fragmento estructural (fragmento G,
Tabla 3) que contiene dos dtomos de nitrégeno del tipo amina
diferentes. Uno de los dtomos de nitrégeno es secundario, y
el otro dtomo de nitrégeno es terciario (-HN-CH,-CH,-N<).
Este comportamiento estructural y los valores experimen-
tales correspondientes a esta estructura quimica justifican
la presencia del compuesto aminoetiltris-aminoetilamina
(AE-TAEA) en este producto.

El otro nuevo fragmento estructural encontrado en el pro-
ducto TEPA puede ser atribuido al compuesto 4 mostrado en
la Tabla 4. Nos referimos al compuesto aminoetildiaminoe-
tilpiperazina (AE-DAEP), donde la estructura ciclica de esta
molécula es semejante a la del compuesto 4,4’ aminoetilpi-
perazina (4,4’ AEP), que fue propuesto en la composicién

=N

del producto TETA (Tabla 2). En este caso, la molécula di-
substituida de manera simétrica, cambia para no-simétrica.
La diferencia estructural entre estas dos moléculas consiste
en la presencia de un grupo etilenamina adicional, que estd
enlazado quimicamente a uno de los sustituyentes idénti-
cos en la estructura del compuesto 4,4’ AEP. Lo que origina
que aparezca un nuevo fragmento estructural (fragmento F,
Tabla 3), que contiene dos dtomos de nitrégeno del tipo ami-
na diferentes. Un de ellos es secundario y el otro es ciclico
del tipo piperazina. Esta mudanza estructural y los valores
experimentales correspondientes a esta estructura justifican
la presencia del compuesto aminoetildiaminoetilpiperazina
(AE-DAEDP) en este producto.

Otro compuesto propuesto en la composicién del produc-
to técnico TEPA corresponde al compuesto 5 mostrado en la
Tabla 4. Nos referimos a la aminoetilpiperazinoetilendiamina
(AE-PEEDA) que corresponde a una molécula con estructura
ciclica. Este compuesto es semejante a la estructura del com-
puesto dietilendiaminopiperazina (DEDAP), propuesto en la
composicién del producto TETA con un grupo etilenamina
adicional (Tabla 2). En este caso, la molécula mono-substi-
tuida no cambia por la presencia de dos dtomos metilénicos
adicionales enlazados al tnico sustituyente de esta molécula.
La presencia de este compuesto estd justificada por los valo-
res experimentales correspondientes a los fragmentos H, E,
D y A mostrados en la Tabla 3.

Esta informacion relacionada a la presencia de cinco com-
puestos fundamentalmente en la composicién de este pro-
ducto técnico TEPA comercializado pela ACROS (U.S.A.),
estd de acuerdo con lo divulgado por la Compaififa Quimica
Dow con relacién a la composicién cualitativa de su pro-
ducto semejante de tetraetilenpentamina (TEPA) (producto
DEH 26)".

La concentraciéon de tetraetilenpentamina (TEPA) en
el producto técnico de la ACROS (U.S.A.) fue de 55%
molar. Este resultado fue obtenido a partir de la rela-
cién entre las dreas relativas de las sefiales en 40.9, 51.7 y
48.7 y 48.6 ppm, correspondientes a los carbonos metilénicos
de los fragmentos estructurales del tipo, -HN-CH,-CH,-NH,,
-HN-CH,-CH,-NH,, y -HN-CH,-CH -NH-, respectivamente
en la estructura del compuesto TEPA, en relacion a todas las
areas de las sefiales del espectro. Este valor de concentra-
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cién es aproximado, ya que estd afectado por la presencia
de trietilentetramina. Infelizmente ente caso el fabricante no
informa el valor de la concentracion de tetraetilenpentamina,
lo que podria ser utilizado para fines comparativos. A pesar
de esto, la Compaiifa Quimica Dow informa que el compues-
to mayoritario en su producto semejante de TEPA (producto
DEH 26) es el compuesto tetraetilenpentamina®.

Conclusiones

Los dos endurecedores comerciales de resinas epoxi-
dicas del tipo etilenaminas comercializados por la ACROS
(U.S.A.), fueron caracterizados cualitativamente utilizan-
do la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
carbono-13. En el producto trietilentetramina (TETA) el
compuesto mayoritario fue TETA en una concentracién de
60% molar, y en el producto tetraetilenpentamina (TEPA)
el compuesto mayoritario fue TEPA en una concentracién
aproximada de 55% molar. En los dos endurecedores estu-
diados en este trabajo se encontraron nueve fragmentos es-
tructurales caracteristicos de etilenaminas polifuncionales.
Dos fragmentos lineales, dos fragmentos ramificados y cinco
fragmentos ciclicos del tipo piperazina. La composicion cua-
litativa encontrada en estos dos productos fue semejante a la
composicion divulgada para los productos similares TETA y
TEPA comercializados por la Compaififa Quimica Dow, pro-
ductos DEH 24 y DEH 26, respectivamente.
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