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INTRODUCCION

Este trabajo presenta ia posibilidad de sintesis de un he£
bicida macromolecular (Estern 2-4D - polialcohol vinilico, APV)
el cual sirva como un sistema de liberacidn controlada, gque -
minimice la cantidad de herbicida requerido y los efectos eco
16gicos laterales que presenta unarcantidad en exceso del ma-

terial activo.

En el capitulo 1, se encuentran antecedentes acerta de las
sintesis de herbicidas de este tipo. En el capitulo 2, genera
lidades sobre la polimerizacién interfacial (como un sistema
quimico de microencapsulacidn) y caracteristicas de ella, -
debido a que fue la sfintesis utilizada para la reaccifn de ob
tencién del herbicida, aprovechando las caracteristicas de -
los reactivos utilizados, polialcohol vinflico (APV) soluble
en la fase acuosa, ac. 2-4 Dicloro Fenoxdiacético (2-40) solu-
ble en la fase orgénica y considerando la facilidad de la - -
reaccién se pensf en su aprovechamiento en este trabajo.

En la parte experimental, se describen las técnicas para -
obtener los polimeros, por los métodos de fusibén, interfacial
con agitacién y sin agitacidén y se hace una comparacidn de
ellos. También se plantea la posibilidad de mejorar la técni-

ca de polimerizacifén interfacial, utilizando catalizadores de
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transferencia de fase, con lo cual se esperaba que mejorara €l
rendimiento de la reaccidn, sin embargo no se alcanzé el obje-
tivo a pesar de las variaciones realizadas, como temperatura,
tiempo de agitacibn, concentracibn del catalizador.

Se describe también la caracterizacidn de los polimeros sin
tetizados realizada por espectroscopia de IR, solubilidad y -
andlisis térmico diferencial, asi como por viscosidad. Se cal-
cularon también las k', [constantes de Huggins)como una forma

comparativa de sus pesos moleculares.

En el capiftulo 5 se presentan las conclusiones obtenidas.
Al final estd la bibliograffa y apéndice, donde se describe -
una técnica de fraccionacién de polimeros por el método de di-
solvente - no disolvente, que fue realizada para el APV; tam-
bién se describe la técnica de obtencidén de peso molecular pro
medio por el método de viscosimetrfa, que se hizo también para
el APV.

El trabajo estd enfocado hacia el conocimiento de la poli-
merizacién interfacial, puéé se considera que es un tipo de

reaccibén muy simple y poco utilizada.



. ANTECEDENTES

Las preparaciones de herbicida basadas en &dcidos fenoxiacé
ticos clorados usados para la eliminacién selectiva de plan-
tas de dicotiledSneas en cosechas de pequeifias plantas de mono
cotiled8neas son de gran importancia. Los herbicidas m&s am-
pliamente usados de este grupo son &cidos 2-4 diclorofenoxia-
cético (2-4D) y 2-4-5 triclorofenoxiacético (2-4-5 T), sus sa
les, sus ésteres y otros derivados con compuestos alifdticos
y aromdticos. Su actividad bioldgica y su estabilidad disminu
ven principalmente debido a su solubilidad y volatilidad. La
solubilidad puede reducirse usando ésteres de &cido fenoxiacé&
tico tales como : el butil, isopropil y glicerol ésteres o -
usando mezclas de &steres obtenidos por la reaccibn de alco-

hol octilico primario con 2—4D“{

Los ésteres de butilo e isopropilo de 2-4D son de dos a --
cuatro veces mis efectivos en hierbas que las sales de sodio
de 2-4D.

Sin embargo, tienen la desventaja de presentar una alta vo
latilidad, en consecuencia de lo cual es posible que los vapo
res de los herbicidas afecten regiones sembradas con plantas

sensitivas al herbicida' , adjuntas a gquellas tratadas.



Asi la produccibén de un herbicida altamente eficiente el -
cual no presente volatilidad ni solubilidad en agua es de gran
interés.

Tomando en cuenta lo anterior, se han obtenido herbicidas -
macromoleculares no voldtiles, basados en compuestos de 2-4D,
esterificados con compuestos de alto peso molecular“gi que con
tienen grupos hidroxilos y también por transesterificacién de -

ésteres de alto peso molecular''.

Los polimeros que han sido utilizados son: polialcohol vi-
nilico (APV), poliacetato de vinilo y celulosa acetila-
da. . Las variedades de reacciones gue se han utilizado son:
en estadode fusidén (1),en un disolvente{foamamida) en presen-
cia de un catalizador (HZSO4)“£{

Se han producido también cédpsulas de herbicidaézk por el mé

todo fisico de coacCervacidén con el mismo fin: ademis de prote-
ger el ambiente, el de reducir la cantidad de material utiliza
do v asi se habla de "lLiberacidn controlada", en la cual los -
pesticidas,son contenidos en capsulacién, en compuestos polimé
ricos, de tal modo que los ingredientes activos son liberados

lentamente a una velocidad controlada, sobre un periodo de "ti-

empo extendido.

La liberacidn controlada, comparada con medios convenciona
les de aplicacién, puede proveer de gran efectividad, econo-

mia y seguridad, pero ademis minimizan efectos ecoldgicos in-

cluyendo dafios a otras eSpecies.

Las pruebas de campo realizadas arrojan datos comparativos
.qua hablan de la efectividad del proceso: 2 lb/acre de aplica
cidén ordinaria de 2-4D producen efectividad por un periodo de
2 semanas, si se utiliza la técnica de liberacién controlada
deberd de aplicarse 1 lb/acre y esta sera efectiva por un pe-

riodo de 6 semanasw?

En este trabajo se trata de producir herbicidas macromole-

culares por una sintesis no utilizada anteriormente, ( con es

S



tos reativos}, el objetivo es el de aprovechar gque es una -
reaccién de laboratdrio muy simple, la cual no requiere de ma
terial sofisticado ni de condiciones extremas de presidn ni -
temperatura, ademds de que se producen cédpsulas muy permea-
bles por lo que el material activo deberd liberarse mds fécil

mente.



2. GENERALIDADES

2.1 Microencapsulacibn

La microencapsulacién tuvo sus origenes eh los U.S.A., con
un %%imico llamado Green Barrett, en Dayton Chio, guien en -
1940 logrS6 un nuevo sistema de impresibn, incluyendo en gotas
de aceite una base de tinta sin color y recubriendo una segun-

da hoja de papel con arcilla acfdica. Como se muestra en la fi

~gura 1.
papel
O O O O O OO D michoedpsulas
recubnimien-
éﬁﬁ@% tgcse ﬁﬁﬁfﬁza
papel

Fig 1. Sistema de encapsulacibn para Limpresibn. Green Barret



Esto dio la pauta para que se diera un gran impulso a la mi
croencapsulacidn y se desarrollaran varios procesos. Los cua-

s e o s . oo 4
les se clasifican en: fisicos, gufmicos y mecanlcos()

Entre los procesos fisicos se tiene: la técnica de coacerva
cibn, gque puede ser de dos tipos: simple y compleja. La dife-
rencia es la presencia de un segundo (o0 aun un tercer) coloide

en los sistemas de coacervacidn complej&ﬁ

La coacervacidn puede ocurrir en soluciones de coloides a -
través de la adicién de sales inorgénicas, dilucibn, temperatu

ra o cambios de pH en el caso de coacervacidn compleja“l

En los procesos de microencapsulacién quimica, la pared de
la cédpsula se forma in-situ por una reaccibn de polimerizacidn
quimicaw{

Entre estos métodos estd la polimerizaci6n por condensacidn
interfacial y la deposicidn de vapor.

La polimerizacién interfacial se dio a conocer en 1959, cuan
do los investigadores de la Du pont, en una reunién de la ACS
(Amerndican Chemical Scciety) presentaron una demostracidn en la
cual se prepararon peliculas de nylon ante los asistentes.

Esto produjo un gran interés en esta técnica de microencapsula

cibén (mids adelante se discutird esta técnica en detalle). -

Las microcépsulas obtenidas por este.método son muy permea-
bles; en la figura 2 se ilustra la permeabilidad de microcipsu

las de nylon para diferentes disolventes orgénicosmz

La microencapsulacién por deposici6n de vapor guimico (aun
no ha sido comercializada)‘aplicada al recubrimiento de parti-
culas metdlicas de alto punto de fusién ha producide interesan
tes resultados. En el proceso las particulas de combustible nu
clear han sido recubiertas con carbfn, por condensacién de los
productos de descomposicién térmica de los hidrocarburos.

Los métodos mecénicos de microencapsulacién incluyen un pro
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Fig 2. Permeabilidad de micnocdpsulas de nylon

ceso de centrifugacidn en el cual el material a encapsular es

forzado centrifugamente sobre peliculas de recubrimiento.

2.2 Poﬂiaandenbaeiﬁn Lntenﬂaaiaﬂ

Las pollcondensa01ones se han basado en reacciones orgAni-
cas lentas, rever51bles las cuales requieren de elevadas tempe
raturas \% de pre51ones reduc1das para la forma01on de polime~
ros. Ejemplos tiplcos de pollcondensa01ones, la poliamidacidn
y la poliesterificacibn, han sido producidas, por la técnica -



de polimerizacién en estado de fusibn, a temperaturas arriba de
200°c!®"

cién de varias horas.

utilizando material sellado siendo el tiempo de reac-

Asi, estas reacciones se limitan solamente a compuestos es-—
tables bajo las severas condiciones requeridas.

Considerando lo anterior W.P. Morgaﬂ { investigador de la Du
pont, basandose en la reaccién de Schotten~Bauman, de un cloru
ro de &cido con un compuesto gue contenga un &tomo de hidr6geno

9
activo (-OH, -NH, ~8H), eq.l(), realiz6 una reacci6n de

0 ' 0] '
I A" Naom i /R
R-C~Cl1 + H-N —— R-C~-N + NaCl + H20 I O )
\R" \R"
{donde: R, R', R" = estructuras orgdnicas)

policondensacién irreversible utilizando compuestos bifunciona
les, a temperatura ambiente y con material de laboratorio sim-

ple, eq. 2
] o} H HO (0]
PR NaOH 1 [ It
szN—R—NH2 + ncl-C-R'-C-Cl ~————== H |-N~R-N-C=-R'=C gl +
(n-1) NaCl ... (2)

En este proceso 1os dos intermediarios que rea001onan répida

mente se disuelven en un par de llquldos 1nm1301bles uno de ‘1os

cuales es de preferen01a agua, aunque también se han llevado a
cabo reacéiones utilizando otros disolventes, en lugar de agua
como: etilen glicol, propilen glicol, glicerol. Lag ventajas de

utilizar agua es que es barata, tiene baja miscibilidad con -

muchos liqueidos orgénlcos, &s buen dlsolvente para muchas -




dlamlnas bisfen6xidos y dlcalis y para subproductos, como sa-
1es.

El sitio donde ocurre la reaccién no estéi muy blén definido,
se han reallzado varias 1nvest1gac1ones al respecto y las con-

clusiones varian, Morgan y Kwolek dicen que la rea0016n ocurre

en la fase orgénica'q Mc thchle estud16 el s1stema cloruro de

sébacoil-hexametilen diamina y encontr6 que la pollmerlza016n

GEUYTe "6n una monocapa en 1a 1ntercaram{ Otros refleren ‘que la

ua

pollmerlza016n ocurre en la fase acuos )ﬁﬂ

En la Tabla 1, se resumen caracteristlcas que contrastan -

las técnicas de policondensaci6n a altas y bajas temperaturas.
510

Ex1sten dos dlferentes _pProcesos para reallzar este tipo de

pollcondensa016n uno es el proceso interfacial sin agltac16n

y el otro utlllzando aglta016n.

2.2.1 Reaccidn Lntehﬂaciaﬂ Ain agétacién ‘@Wﬁ

Esta reacc1on se efectua al poner en contacto los reactlvos

en las fases correspondlentes, debido a la réplda veloc1dad de

reacc16n con que ocurre,(tlenen constantes del orden de 10

) 10)
-10 (1 mol 1s lf, se forma 1nmed1aLamente en la 1ntercara de -

estas el polimero de 1nterés el cual se extrae manualmente (ja
Lando conthuamente La peﬂ&cuﬂa) o mecanlcamente con un dlspo—
sitivo que va enrrollando la pelicula. Este tipo de reacc16n -
es,convenlente para motivos de demostracibn..

Sewhan llegado a obtener por este procedlmlento polimeros -

con pesos moleculares de 5'000 a 20‘000 )tlntervalo Gtil en -

plésticos' 'y flbras del tipo de las poliamidas.

También Akutin y Rodivelora“qreportan haber obtenido poli-

hexametilen sebacamida con pesos moleculares arriba de 80 000.
Principales aplicaciones de la polimerizacién interfacial -
sin agitaéién.

Por este procedimiento los rendimientos no son altos, el nf

10



TABLA 1.
turas

Métodos de polimerizacidn a alias y bajas tempenrna-

Baja Temperatura

(Polimenlzacidn Internfacdial)

Alta Temperatura

(Polimendizacién
por fusidn)

Intenmedianios

Punreza
Equivalencdia
estequioméinica
Estabilidad af
calon
Estructurna

Moderada o AfLta
A menudo tolerna alitas
desviaciones

No necesaria

Amplio intenvalo, pero

Limitado pon rnequenimientos
de neactividad

Alta
Necesania

Necesania
Estabilidad térmica
y un mds bajfo nreque
nimfento de Heacti-
vidad

Condiciones de polimenizacidn

Tiempo Vanios minutos 1 - 24 hohas
Temperatura 0-40°C Mayorn de 200°
Presibn Atmos (énica ALta y baja

Equipo Simple y abdlento Especial y sellado
Productos

Rendimiento Bajo y atto Alto

Estructuna Intervalo extremadamente Limitada por esita-

Sub-productos

amplio

Sales

bilidad y fusibili
dad

Agua o compuesitos
ongdnicos voldtles

mero de mondmeros que han sido polimerizados por esta té&cnica

son pocos y las cond1c1ones son restrlngldas por la necesidad

de formar pelfculas’ coherentes.

“Por 1lo que el valor pr1n01pal

de este tlpO de oollmerlzac16n es el de demostrac16n para el -

mejor entendlmlento de esta técnica.

11




Sin embargo debido a la forma de produccidén de la pelicula
polimérica se ha utilizado este proceso para la obtencién de -

" membranas utilizadas en estudios de Gsmosis@l

De las prlmeras apllcac1ones fue el de la obten016n de fl—
bras;qya que los estudios se han hecho pr1nc1palmente para po-
lianmidas, con 18 dque se ha obtenldo mejores resultados es con

la poliamida 6- 10 (pok¢hexum@t&£en Aebacadea)

Macklnney %a reportado el uso de policondensacién interfa-
cial para obtener gotas encapsuladas (1—§ﬂen didmetro) de la -
forma leuco a partir de azul de metileno disuelto en un cloru-
ro de bifenilo y de polvo de fierro magnético en un poli (me-
14l metaenilato) plastisol. Los polimeros que formaron las pe-
1fculas fueron poli (etilen terneftalato) 'y poli (etilen ternef-
talamida) . Tales productos encapsulados pueden usarse en impre

sidn, copiado y mecanismos magnéticos de registrow)¥ g)@J

1o

2.2.2 Reaccidn intenfacial con agitacidn 3

La agitacidén no es esencial para la-formacién del polimero,
sin embargo se obtienen altos rendimientos, el polimero asf -
formado es ficilmente aislado por precipitacidn, los polimeros
solubles en la fase orgénica se obtienen por evaporacién del -
disolvente con la ayuda de un precipitante. El polimero es ais

lado, lavado y secadé?)

En este tipo de reaccién, intervienen otros factores para -~
la produccidn del polfmero como: la velocidad de agitacidn,adi

cién de detergentes y el disolvente.

En la tabla 2 se muestran los factores que influyen en las
reacciones de polimerizacién interfacial con agitacién y sin -

agitacién.

12



TABLA 2,

Lenfaciales

Factones que influyen en Las policondensaciones in-

Varndiable

Sistema sin agditacidén

Sistema con agitacidn

Resistencia de
La pelicula pold
ménica .
Punreza

VeLocidad de
neaceldn

Relacidn de con-
centhaciones
Equivalencia de
heactivos

1Solvente orgd-
nieo

Velocdidad de
agitacidn
Detengente

Necesanrdia
Importaneia moderada

Alta

Imporntanite

No reconocible (5640
Local)

Debe sen Linerte y produ-
cin pelicula nesistente

No necesaria
Mds imporitante

Puede sen bastante
bafa
s Impontante

Mds sensitiva
AmplLioa seleceidn

De preferencia alza
Ayuda a La agitacidn
y cambia Las condicio
nes paxra una polimert
zacddn, —

Principales usos de la polimerizacibn interfacial con agita

cibn.

El proceso de la policondensacidn interfacial con agitacién

tiene la méds grande utilidad en la preparacifn de polimeros de

todo tipo en forma de masa. Estos pueden ser obtenidos como -

polvos o pueden transformarse por los procesos convencionales

en peliculas,

fibras, recubrimientos y objetos moldeados.

Debido a que los procesos a baja temperatura permiten la

pfeparacién de polimeros con propiedades como la infusibilidad,

insolubilidad o inestabilidad térmica, el proceso debe ser adap

tado al producto

que se desea obteneﬂ?)

Entre los polimeros obtenidos por este método estén los po-

(16)

liuretanos'®!}, (bisclonofonmatos con diaminas), poliamidas ',

13




(7)

polisulfonamidas'''y poliureas se han sintetizado a partir de

diaminas con clorurcs de &cido dicarboxflico, cloruro de disul
I
fonilo y f£6sgeno, polifenil &steres y politiol ésteres(s’w) se

han preparado a partir de cloruros de dificido con difenoles y

a2

En la tabla 3 se resumen algunos de los grupos funcionales

tioles.

antes mencionados.

TABLA 3, Tipos de polimernos sintetizados pon polimernizacidn
Antenfacial
Polimenro Estrnuctura de La unidn{ Grupos reactivos en
en el polimenc Los intermediarios
[0} I
Poliamida -N=-t- -N- H + Cl-t-
diamina cloruno de di
earbonilo T
o]
- Lol
Poliuretano -N~-C~0~ - O-H + 0=C=N-
bisfenol di-is0celianato
i ' 0
Polisulfonamida -N-ﬁ- ~N-H + Cl—%—

o diamina 0
cloruro de
disulfonilo

? ?

Poliesten ~0-C- -0~-H 4+ Cl-C-
| bisfenol clLoruno de
dicarbonilo

9 1

Policarbonato -0-C-0 -0-H + Cl-C-Cl
“bisfencl fosgenc
0 9
i
Polisulfonato —O—ﬁ— -0-H + Cl-g-
B
(0] o]
bisfenocl cloruro de
disulfonilo




£

2.3 Quimica de La poldimerizacién dinterfacial

La quimica de la policondensacidn interfacial es muy simplew)
una reaccidn tipica se muestra en la ec. 3 {un cloruro de di&-
cido y una diamina).

9 ﬁ K2 ¢} (o) H
[ ] il |
Cl—C—(CHZ)B-C—Cl + HQN—(CHZ)G—Nﬁz————ﬂb Cl—C—(CHZ)8—?«CH—?—(CH2)6—NH2
&1 A
o OH ;
iami 1 i1
gl—im—ig—"i C1-C-(CH,) g-C-N-(CH,) (~NH, + sal diamina . . . . (3)
‘H ’
donde: KH+:>'K2:> Kmezela reactiva - K = constante de equilibrio

Se cree que reaccionan por un desplazamiento bimolecular SNZ’
para formar una amida protonada a partir de la cual un protén

es ripidamente eliminado en presencia de mds base.

El protdén aceptor, es un grupo amina en una molécula de dia-
mina o el final de una cadena oligSmera. El agua tambié&n podria
actuar como el prot6n acarreador. La amina puede ser regenerada

en la fase acuosa por el uso de una base inorgénica.

2.4 Prinedipales vaniables que afectan a La polimerizacién Lin-
tenfacial :

Aunque la reacci6n de polimerizacidn interfacial sea en si
simple, existen algunas variables que se deben tomar en cuenta,
entre las principales estdn:el disolvente orgdnico,la concentra

cibn de reactivos, los detergentes, la velocidad de agitacidn.
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2.4.1 Velocdidad de agifacidn

Se ha demostrado que a mayores velocidades de agitacidn (en
la polimerizacidn interfacial con agitacifn) se obtienen poli-

; (8)
meros de mayor peso molecular .

2.4.2 Disolvente ongdnico

También el disolvente orgdnico es muy importante ya que = -
afecta otros factores tales como el potencial de particién de
los reactivos, la velocidad de reaccibn, la solubilidad,el hin
chamiento o la posibilidad del crecimiento del polimero. Los
solventes orgé&nicos inmiécibles con agua e inertes a los reac-
tivos intermediarios son bastante satisfactorios para 1a poli-

o™ un mejor disolvente pa -

merizacién interfacial. Segfin Eareckso
ra el polimero , produce pesos moleculares mis elevados. En -
otros articulos se dice con respecfo al disolvente orgénico -
gue solamente se observa un pequeho cambio en el peso molecu-

lar cuando se prueban diferentes disolventes

Para los copolimeros aromiticos de bisfenol A y &cido
ortoftédlico, se prové que con un mal disolvente se alcanza un -

mayor peso molecularmg)

2.4.3 Deterngentes

Algunos detergentes pueden ser adicionados a las reacciones,
pero &stos deben agregarse en poca cantidad para evitar que -
reaccionen con los intermediarios y se formen reacciones late-

rales gue entorpezcan la reaccién interfacial.

El objeto del detergente es ayudar a que halla una mejor -

mezcla de los reactivos y la reaccidn se lleve a cabo con un al
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to rendimiento.
El efecto del tensoactivo es el de reducir la tensién super
ficial.

Esta propiedad explica la emulsificacifn con la simultfnea
produccién de una gran superficie, lo cual permite que el con-
tacto entre los reactivos se realice(?V.

Los tensoactivos o agentes de superficie activa se clasifi-
can en: anifnicos, catidnicos y no ibnicos, segin la carga que
posean en la parte que presenta actividad de superficie.

Algunos ejemplos se encuentran en la tabla 4.

TABLA 4. CLasificacidn de tensoactivos

Andibnicos Porcddén con actividad de supenficie
Estearato de sodio CH3—(CH2) 16-C00

OLeato de sodio CH3—(CH2)7—CH=CH—(CH2)7-COO
Catidnicos

CRonhdidrato de-Laurnil amina CH3—(CH2)11N§3+

No idénicos

Oxidos de polietifeno, como CH3~(CH,) ,~CH, (OCH,~CH,~) sOH

Entre los detergentes que se han probado para la reaccidn de
polimerizacidn interfacial se encuentran: Tritén X 10, del tipo

polyoxietileno, MP-189, que es la sal de sodio de una fraccién
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de keroseno sulfonado,y Duponol ME (lauril sulfato de sodio),

perteneciente al tipo aniénico?®,

El que mejor resultado ha producido es el de lauril sulfato

8
de sodioen un 0.2 %( ).

2.4.4 Concentracibn de heactivos

Para la reaccidén de polimerizacién interfacial no es muy im

portante una equivalencia estequiométrica déyreactivos, para -
que ocurra la reaccifn pero para muchas polimerizaciones se ha
encontrado que hay una rela016n de concentrac16n de reactivos
que es dptima en la fase orgénlca a la concentracién de reacti
vos en la fase acuosa para la produccidn de polimeros de ele-

vado peso molecular’,

2.5 Descraipedldn de procesos Aindusthiales que utfilizan La Léc-
nica de polimerizacibn interfacial

Las técnicas antes descritas sobre la microencapsulacién, -
han sido extendidas hacia la industria con excelentes resulta-
dos y asf las principales compafiias industriales, interesadas
en los procesos de microencapsulacidn se han dedicado a la in-

_vestigacidn de éstos.

Se describen brevemente dos de los procesos disefiados por
Pennwalt Corporation debido a que se emplea la té&cnica de po-

limerizaci6n interfacial.

2.5.1 Proceso A%

Inicialmente el primer intermediario es dosificado al inte

rior del segundo liguido el cual es no reactivo y contiene al
segundo componente de la microcdpsula.
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En este proceso se forman gotas secuencialemente y en forma
continua las cuales se transforman en cédpsulas, gque se colec-—

tan al final.

- Primero se producen gotas con uno de los dos liquidos inmis
cibles; el cual contiene uno de los dos intermediarios, y se -
inyecta dentro de un dispositivo donde se encuentra el otro 11
quido (gue qontiene el otro reactivo), estos dos liguidos son
transportados juntos y es cuando se produce la policondensacibn
interfacial al contacto de los dos liquidos inmiscibles.

El material empleado es de vidrio (un inyector, una columna
donde corren los dos liquidos, los recipientes que los contie-
nen) . '

La solucibfn que va a ser encapsulada tiene la siguiente com
posicibn:

Tolueno (ml) 200
Cloruro de sebacoilo, g 13
Cloruro de azeloylo, g 37
Tricloruro de trime- 12
zoilo, g

Esta es una solucifén de tipo aceitoso.

La segunda solucibn contiene:

Agua destilada, ml 2 0p0

Dietilentriamina, ¢ 200
Carponato de sodio 50

monohidratado, g

El polimero producido fue una poliamida tipo nylon.

(23)
2.5.2 Pnroceso B .

Un intermediario incluye un reactivo polifuncional para la

reticulacién en el policondensado.
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El proceso consiste nuevamente en la condensacidn interfa-
cial de intermediarios orgdnicos, utilizando dos liquidos in-
miscibles. . .

Se establece al principio una dispersién fisica de uno de -
los liquidos que contiene a uno de los intermediarios (se ayu-
da con un agente dispersante) con el otro liquido al cual no se

le ha adicionado el otro intermediario.

Después se adiciona el otro intermediario al segundo liqui-
do con agitacién.

Al menos uno de los dos intermediarios puede constar de un
reactivo polifuncional, el cual debe ser complementario y efec-
tivo para la reaccién de reticulacidn con el otro. Este debe te
ner al menos tres grupos feactivos gue pueden ser: aminas, hi-
droxi, isocianato y grupos SOCl2 y -€0-Cl.

Los aparatos utilizados son:. un reactor de un litro, un re-
cipiente de tipo convencional equipado con entradas para embu-
dos de adicibén y con agitacién.

La composici6n de reactivos fue:

En un recipiente:

300 ml de solucidn de Elvanol acuosa 0.5 %

En el primer embudo:
75 ml de xileno
0.2 g de colorante rojo (Du pont)
12 g de cloruro de sebacoilo

3 ml de tricloruro de trimezoilo

En el segundo embudo:
50 ml de agua destilada
12 g de etilen diamina (0.2 ml)
4.65 g de 1,3,5 trihidrocloruro de ben-
centriamina (0.02 mol)

2.4 g de hidr6xido de sodio

10 g de carbonato de sodio, monohidratado
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Durante la adicibn del contenido del primer embudo, la mez-
cla se agit$ vigorozamente para formar gotas visibles, la agi-
tacibn fue dismimuyendo hasta completar la adicidn. Esta si-

_guid siendo lenta durante la segunda adicién la cunal se efec-—
tuo répidamente y se formS la encapsulacidn de las gotas por -
policondensacibn, después el contenido del recipiente se dejé
en reposo por dos horas, para consolidar la estructura de la -
poliamida en las cdpsulas. La mezcla se filtré y las cépsulas -
resultantes fueron lavadas en acetona y después secadas.

El producto consisti6 de cipsulas de pared firme de aproxi-
madamente 1 mm de difmetro.

2,6 Catdlisis de trnansfenencia de fase

No existe una terminologia uniforme para é&ste método, Brins-
tronﬁ”bropuso el término "alquilfacién extractiva", para el ca~
so especifico de alquilaci6n en la presencia de cantidades mo=-
lares de catalizador, también le llaman extraccibn par-ion en

gquimica orgédnica preparativa.

Makoszézgmplea expresiones tales como "alquilacidn cataliii

ca" y"desarrollo catalitico de dihalocarburos".

El término mds ilustrativo es el de "catdlisis de Lthansfe-

hencia de fase™ introducido por C. M. Starks.

Starks(?Mefine la cat&lisis de transferencia de fase"como el
proceso en el cual la reaccidn de policohdensacién se lleva a -
cabo por el uso de pequefias cantidades de un agente el cual -
transfiere un reactivo a través de la interfase a la otra fase,

asi la reaccifn se lleva a cabo".

El agente de transferencia de fase no se consume sino reali

za la funcidn de transporte.

Los agentes de transferencia de fase para que actféen tienen
que ser solubles en la fase acuosa. Aquéllos mé&s convenientes
son los que se solubilizan completamente en la fase orgénica de

la mezcla de la reaccién®®)
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Los agentes de transferencia mis comunes son las sales de -

tetraalquil fosfonio y tetraalquilamonio, el reactivo que es -

transferido es invariablemente una especie anidnica.

Las sales que contienen grupos fenil, alil y bencil son a -

menudo inestables bajo las condiciones de la reaccidn.

Los compuestos cuaternarios que contienen grupos metilo y -

uno o dos grupos grandes alquilo son diffciles de usarse debido

(26)

a gue promueven la formacidén de emulsiones estables .

Las reacciones de la catdlisis de transferencia de fase se

pueden representar por las siguientes ecuaciones:

donde:

- o + -

X + QY ZI———=qox o+ Y (fase acuosa)

+ - - [ A -

90X+ 0Xx (eg)—w——me OX {org)

0*x™ + reactivo I =——— producto X + 0Q'z” (fase

: ' orgénica)

- e -

Q+Z (org) ——— Q+Z (aq)

+,,= —— 4~ -

Q'z + X T QX + 3 (fase acuosa)

X  puede ser OH , CN_ & Haluro

0"Y™ es la sal cuaternaria

(si Y~ v X son el mismo anidn el primer equilibrio

no se aplica)

Los reactivos Z pueden ser un compuesto simple con un grupo

desplazante, por ejemplo un haluro de alquilo o varios produc-

tos de los cuales uno incorporard el grupo X, por ejemplo el

(12)

agua cuando X es un i6én hidrdéxido .
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 1Introduccibn

En este capitulo se describen las técnicas para la sintesis
desarrolladas, asi como una informacidn de los reactivos utili

zados y la caracterizacibén de los productos que se obtuvieron.

Se procedif primero a la preparacién del derivado clorado -
del dcido 2-4D, a partir del cloruro de tionilo y del &cido -
2-4D de acuerdo con Vogefzséara después efectuar la esterifica

cifn con el alcohol polivinilico (APV).

El peso-molecular promedio del APV 75 % hidrolizado, se to-
mé como 32 120, ya gue fue determinado en otro trabajo antew
rior(?},

El peso molecular del APV 99 % hidrolizado se determind por

viscosimetria (en el apéndice viene descrito el método).



3.2 Reactivos utilizados

Los reactivos utilizados tanto para efectuar las reacciones

como para la caracterizacidn de los productos fueron:

3.2.1 L&quidos

Benceno (libre de tiofeno) de técnica quimica.

Reactivo analitico (no requirid de purificacién)

CGHG PM 78.11 i

Agua destilada.- Proporcionada por el laboratorio de f£isico
quimica. '

Cloruro de Tionilo, de ﬁerck

Para sintesis 99 % purc (por lo tanto no necesitd de redes-

tilacidn)

soc12 "PM 118.97

d200/4°= 1.634 - 1.637
Dimetilformamida, de Baker

Reactivo analiticp (no necesitd de purificacidn)
HCON (CH3)2 P.M. 73.095

dypoe  0.947 (g/ml)
Alcohol etilico abscluto, de Baker
al 99.8 & (no necesité de purificacidn)

CHB—CH2~OH P.M. 46

Benciltrimetil amonio hidroxi, de Ms¥ck

para sintesis (no necesité de purificacidn)
CGHSCHzN(CH3)3OH

Bromuro de n-hexadecil trimetil amonio, de Chemische Fabrik

Puro, (no requirid purificacibn)

Para las solubilidades que se reportan en este trabajo se -
utilizaron disolventes grado reactivo analitico y disolventes pu

rificados por destilacién fraccionada en el laboratorio.
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3.2.2 Reactdvos s6Lddos

Acido 2-4 diclorofenfxiacetico, de Eastman Organic Chemlcals

Prictico, para propés;tos quinicos
C1206H30CH2COOH P.M, 221.04
p.£. 138°C

Alcohol polivinilico, de Quimica Hoeschst de Mé&xico, S.A.
Vinarol D.T.
75 % hidrolizado
PM 32 120

Alcohol polivinilico, de Baker
99-100 % hidrolizado

3.2.3 Atgunas caractenfsticas del APV y del 2-4D pon sen Las
matenias primas bdsicas de Los productos obtenidos

3.2.3.1 Caracternisticas del 2-4D

Nombre quimico: dcido 2-4 diclorofenoxiacético
Nombre comfin: 2-4D
Otros nombres: Hedonal, Trinoxol

p-£. 138°C

punto de ebullicién 160°C a 0.4 mm de Hg

Caracteristicas fisieas: sustancia blanca cristalina

Solubilidad: a 20°C, 540 mg del Scido se disuelven en un li-
» tro de agua; solubilidad a 25°C en 100 9 de va-

rios disolventes:en alcohol etilico 130 g, en é&ter

243 g, en tolueno 0.67 g, en n-heptano 0.11 g
Es altamente soluble también en benceno, tetracloruro de -

carbono, o acetona y tetra y penta cloroetanos.
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La constante de disociacién del 2-4D es 23 x 107%

Toxicidad LDy, (rat) 370 mg V(écido)/Kg,mﬂ

3.2.3.2 Canracternisticas del APV

Nombres: Vinarol; Vinol: Vinnarol
El monSmero de APV no existe.
- - -
» CH2—(|3H—CH2—(':H-CH2—?H -
OH OH OH

Los polvos de alcohol polivinflico van de blanco a color -
crema, se reblandecen a abroximadamente 200°C, con descomposi-
cidén. El alcohol polivinflico comercial tiene diferentes con-
tenidos de grupos acetilo residual y por consiguiente diferen=
te viscosidad caracteristica.

El alcohol polivinilico es esencialmente soluble en agua -
fria y caliente.

Usos.- En la industria de los plésticos, en compuestos mol-
deados, revestimiento de superficies, peliculas resistentes a

la- gasolina, en cosméticos y otros mégm{

"3.3 Preparacién del denivado halogenado del 2-4D

En un matraz de bola de 2 bocas de 500 ml, se colocaron 10
g de 2-4D, en benceno y se calentd manteniéndo reflujo a la -
temperatura de ebullicisdn del benceno (71°C) suministr&ndole -
agitacidfn al sistema; una vez que se hubo disuelto el 2-4D se
procedid a adicionarle 15 ml de cloruro de tionilo, lentamente

en un embudeo de adicibn, Turante la operacidn se co -
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cb en la parte superior del refrigerante una trampa de CaClz,
por medio de ella se observd el desprendimiento de vapores &ci
dos usando un papel pH humedecido que se colocaba en la parte

posterior de ésta, durante 9 hrs aproximadamente se calenté.

Después de este tiempo, se evapor6 en un rotavapor el ben-
ceno y el SOCl2 en exceso, hasta obtener el derivado clorado -
del 2-4D, el cual es un liquido amarillento, de aspecto aceito
so, este producto se hidroliza r&apidamente, asi que hay que -
mantenerlo muy bien tapado. '

La reaccidn gue ocurre es la siguiente:

1}
0-CH,,-C-0H

2 ~C1
<7c1 Q
SOCl2 + ?—Cl
B
‘\fj; i b 9 horas OH
Cl benceno 71°C
2-4D cloruro de 2-4D

5.4 Polimenizacibn por condensacibn {por el método de fusién)
entre el 2-4D y APV

En un matraz de bola de 100 ml se colocaron 7.8 g de 2-4D'y
2 g de alcohol polivinilico (APV), se puso el matraz en posi-
sién de reflujo, suministr&ndole agitacién al matraz con una

barra magnética.

Al sistema se le pasdé corriente de N2, y la temperatu
ra se fue elevando lentamente hasta llegar a 190-200°C. El -
tiempo de reaccidn fue de aproximadamente 9 hrs. El producto -
resultante fue una masa amorfa café, la cual se molfo en un -

mortero para dar un polvo.

El producto fue identificado por espectroscopfa de infrarro
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jo. Las bandas que se consideraron para su identificacién fue-
ron las del grupo carbonilo del éster, desaparicién de la ban-
da de OH .

El espectro correspondiente a éste compuesto es el mostrado
en la figura 3 , y se encuentra al final del capitulo 4.

3.5 "Reaccddn de polimendizacibn Lntenfacial Asdn agdtacidn

El cloruro de 2-4D (0.7 ml), se colocaron en 100 ml de ben
ceno; la fase acuosa se prepard con 0.3 g de APV el 50 ml de
agua, se ayudd a su disolucién con calentamiento, después se

colocaron 0.6 g de Na OH.

En un vaso de precipitado de 250 ml se puso la fase acuosa
y después cuidadosamente la orgédnica. Se dejd un tiempo y se -
observd que en la intercara se formaba la pelicula de polimero;
asi que por medio de una varilla de vidrio se fue separando la
pelicula formada, ésta se siguid formando hasta que uno de los

dos reactivos se consumid, figura 4.

ipelicula colapsada

i i 5a£e orgdnica
7 ' con cloruno de 2-4D

Bon

4
§§§:::=:;“////< pelicula del polimenc

b fase acuosa
con APV + aceptor de deddo

\\\\\‘Mh —//// Fig 4. Formacibn del polimenc por poli-
. mernizacidn Linterfacial sin agita

edidn
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Esta pelicula se, lav6 con agua destilada y se sec6.
Se utilizd espectroscopia de IR, para identificarla.
Su espectro corresponde a la figura 5.

La reaccidn que ocurre es:

1
H 0-CH_~C-C1 HH
(-cH..-C 2 LS
2 l_)545 -+ Cl B —— (_?—?_)546 + HCl
OH HO
]
A.P.V. ¢=0
Cl 2-4pCl CH
72
0
1
CgH,CL,

3.6 Reacceddn de polimenrizacidn interfacial con agitacidn

En un vaso de pregipitados de 100 ml, se colocaron 0.7 ml
del derivado clorado del &cido 2-4D con 100 ml de benceno.

En otro vaso se colocd la fase acuosa, formada de 50 ml de
agua destilada y 0.3 g de APV, se ayud6 a su disolucién con -~
agitacién y calentamiento, después se le agregaron 0.6 g de -

aceptor de &cido.

Se vaci6 la fase orgénica Sobre la acuosa y se agitd por -
media hora, después de &sto queda una emulsidén, la cual se co-
loca en un embudo de separacifn y sSe espera un rato para que se

separen ambas fases.

Una vez que estuvieron completamente separadas las fases se
pusieron en vasos diferentes y a cada uno de ellos se le agre-
garon 25 ml de pentano, y se.les aplic6 agitacién; el objeto de
esto es ayudar a precipitar el polimeroc formado en la fase or-
génica; y en la fase acuosa para ver si existe alguna cantidad
de polimero.
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Después fue evaporado el solvente de ambas Ffases y lavado y
secado el residuo.

Los productos obtenidos fueron caracterizados por I.R.

Se observ6 que en la fase acuosa no se obtuvo el polimero.

Los espectro de I.R. del producto corresponde a la = - -
‘fig 6.

Ademés se hicieron reacciones variando los aceptores de éci
do para ver las modificaciones que habfa en los polfimeros sin-
tetizados al usar diversos aceptores de &cido, se utilizaron

Na,CO,, NaOH, K,CO, y NH,CL.

La caracterizacidn de estos polimeros se da en el siguiente

capitulo.

Se realizd una sintesis del &ster 2-4D - APV, con un APV al
100 % hidrolizado, para ver el resultado de é&ste, utilizando -

Na OH como aceptor de &Gcido.

Su espectro s# encuentra al firal del capitulo 4.

Cdlculo de nendimientos en por cienfo en peso Y en por cien

to en moles para La polimerizacidén porn husidn *

A. Rendimiento en % en peso.
(E1 peso molecular del APV fue determinado por viscosimetria

(2), el mBtodo aparece en el apéndice).

Datos:
PM = 32 120
APV H g
1
PMmonémero APV 44.048 _E_?—$—}
H OH
Grado de esterificacibn = GE = 32 120 _ 729.2
44,048
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Como est& el APV al 75 % hidrolizado:

729.2 X 0.75 = 546

[+ —_
o’ GEi grico = 246
Peso molecular tebrico del éster
- % N\
O-CHZ—C-Cl
Cl i
+ CH-CH — CH-CH—-
1 T 1
. e} ?
1
PM=239.5 PM=43,083 ’=O
Cl -
) 0] CHZ
Ci
546 x (239.5 + 43.033)= 154 263
Ccl J PM=282.53
PMi e6rico del polimero = 154 263

32 120 - 154 263

2 - X x = 9.6 g
Se obtuvo 6.08 g entonces:

9.6 g - 100 %
6.08 g - b4 x = 63 % rendimiento en

B. Rendimiento en moles

32 120 g -

2 g - b4 X

1 mol

6.2 x

31

peso

1077 M



Se obtuvieron 6.08 g, entonces:

- 9. _6.08 -5
"= 5" 154 263 3.9 x 10
6.2 x 10°° M - 100 %
3.9 x 10_5 M - X Xx = 63 % rendimieto

en moles

Rendimiento global, considerado el 25 % del APV que esta aceti
lado.

i | ) h|
Cadena de APV ? \ t
0=C~- CH2 OH
| MU —t
183 546
G: Eal 100 &8 = 729
oo 729 - 546 = 183
G. £ al 75 % = b4e
H H
] f
CcC - C
1 i
H 0 PM = 85
1
0=C- CH2
PMglobal = 154 263 + 183(85) = 169 818
A.- Rendimiento en peso
2 g
32 120 g ol 169 818 g/g mol
2 g —_— X
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x = 10.57 g

10.57 g ——— 100 %
6.08 g - x = 57.52 %
B.- Rendimiento en moles
_m _ _10.57 -6
n = g 166 618 62.24 x 10 M
Como se obtuvieron 6.08 g, entonces:
. . m _ 6.08 _ -6
n =gy = 169 618 = 35.8 x 10 M
62.24 x 107 M —— 100 3
35.8 x 107® M —— x x = 57.51 %

Nota: Los cdlculos para otras reacciones de polimerizacidn se
hicieron en la misma forma, por simplicidad no se incluyen, -

pero los resultados se dan en la tabla 5.

TABLA 5. Rendimientos y grados de esiferiflcacidn, usando
APV 25 % acetilado

Reacedidn Acepton de % . % % % en| guado
deido |en peso | en moles| global] moles| estend

en global| fica-

peso cddn

Fusidn 63 63 57 57 343
Interfacdial

sin agitacibn 14 14 13 13 76
Intenfacial

con agllacidn NaOH 64 62 58 58 349

Na2603 55 54 50 50 300

KZCO3 47 49 44 44 256

NHyce 27 2% 24 24 147
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3.7 Vanrdacibn de La reaceidn de polimenizacidn interfacial,
utdilizando catalizadores de transferencia de fase

La técnica seguida fue la misma descrita anteriormente, s6-
lo que aguf en la fase acuosa se puso un catalizador de trans-
ferencia de fase para ver su efecto sobre el rendimiento y la
velocidad de reaccifn.

Cuando se realizé la caracterizacién del producto se obser-
v6 que en la fase acuosa gueda el APV sin reaccionar y en la -
fase orginica queda el derivado halogenado, el cual solidifica
al evaporar el disolvente.

Se hicieron variantes al sistema, para ver si se podia lle-
gar a las condiciones 6ptimas y asi se probaron 3 catalizado-
res de transferencia a 2 diferentes concentraciones variando el
tiempo de agitacibn, sin embargo no se obtuvo el producto de-
seado.

Las formulaciones probadas se muestran en la Tabla 6.

TABLA 6.  Formulaciones con difernentes catalizadores de trans
ferencia de fase

Catalizadon cone. Tiempo de agdifacidn
% 30 min 24 hns
Hidroxdibencit 1 B _
Thimetilamonio 2 - -
Bromuro de 1 - -

n-hexadecdid »
TrnimetiLamondo 7 - -

Thifenil 6056ina} 1 - -

Nota: Las lineas horizontales indican la no formacién de pro-

ducto.



4. CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS
\ SINTETIZADOS

4.1 Espectroscopfa de 1. R.

Primero se obtuvieron los espectros del APV y del 2-4D para -
realizar la comparacidn con los prpductos sintetizados, se en-
cuentran al final del capitulo.

Los espectros fueron realizados en un Espectrofotémetfo‘geg
kin Elmer modelo 337.

Las bandas consideradas fueron:

Para APV;
banda ancha deVOH 3 500 = 3 200 cm_1

banda del grupo CH, 3 100 - 3 050 em 1

Para 2-4D:
bandas del anillo aromdtico:
3 100 - 3 000 wuniones C-H del aromdtico

2 000 - 1 650 sobretonos y bandas de combinacidén
de la vibracién de deformacién C-H

1 600 - 1 450 de las uniones C=C del esqueleto
1 300 -~ 1 100 de las uniones C-H
900 - 400 vibraciones fuera del plano Ar-H

(influencia de la sustitucidn)



1 740 del grupo carbonilo
'3 000 banda ancha del OH del &cido

Para los productos sintetizados ésteres, se tomaron en cuen
ta las bandas del grupo &ster en 1735 cm_l y bandas intensas en
1 200 - 1 100 y desaparicién de la banda ancha en 3 500 cm_l -
principalmente. Los espectros correspondientes a los polimeros

sintetizados se encuentran al final del capitulo.

4.2 Andlisdis téamdico diferencial [ATD)

Se analizf el comportamiento t&rmico del APV y del é&ster

del 2~-4D, para hacer una comparacién de las caracteristicas -
térmicas de los polimeros. El andlisis t&rmico diferencial

(ATD) se realiz6 en un calorfimetro Perkin Elmer Mod DSC 1B, a
una velocidad de 10°C/min.

En la figura 7 se encuentran los termogramas de los produc-
tos mencionados anteriormente, donde se puede observar la tem=

peratura a la gue ocurre cada evento térmico, é&stas son:

Temperatura de transici6én vitrea (TG), temperatura de fu-
sidén (TF) y temperatura de descomposicién (TD). )

Los valores para cada uno de los productos son:

Para el APV:

TG 63°C
TF 192°C
TD 314°C

Para el 2-4D - APV:

(polimerizacidén interfacial/
agitacidén/ NaOH)

TG 33°C
TF 149°C
TD 271°C

La diferencia en las temperaturas a las que ocurren los even

tos térmicos en el éster son inferiores en todos los casos a -



las temperaturas de los eventos para el APV. Esto se debe a el

tamafio del &dcido reaccionante gue interviene en la formacibén -
del éster, disminuyendo la cristalinidad del APV.

4.3 Solubitidad

Las pruebas de solubilidad del éster—sintetiiado fueron rea
lizadas cualitativamente, se colocd aproximadamente 0.1 g de -
polimero en 20 ml de disolvente, en tubos de ensaye de 25 ml,
después de una semana se vieron los resultados, los cuales se
dan en la Tabla 7.

TABLA 7. Pruebas de solubilidad

Disolvente S L NS H

Acetato de etifo #
Acetona
Acetonitnilo *
Agua A
Bencena
Cloro formd ¥
Dioxano
Etanol o *
Eten *
Formaldehido » *
Formamida
Metanaot *
Metilediclohexano
NND.imet il formanida *
Pinddina
Tetnahidnre furanc
Tolueno

XALLok *

-~



S = s0luble NS = no s0fuble H = 4e hincha

La seleccidn de los disolventes se hizo en base a la dispo=-

nibilidad de los mismos en el laboratorio.

4.4 Obtencidn de Las viscosidad reducdida de Los pofimeros sin
_tetizados y de La constante de Huggins (k')

“”, la constante que &l propuso (k')

De acuerdo con Huggins
es una medida indirecta del tamafio, forma y propiedades cochesi

vas entre las moléculas de solvente y polimero.

Asf la ecuacidén de fuerza friccional de Stockes, que involu
cra a la viscosidad: ’

F=6"mnam . .. . (1)
donde: .
= fuerza friccional, g cm/seg2
viscosidad, g/cm.seg
= tamafio de la particula, cm

F- A
i

= velocidad, cm/seg
debe de escribirse:
F=6Tk'napg ... (2

donde:
k' es la constante que involucra las
interacciones antes mencionadas
Asi para representar la variacién, de la viscosidad, ocon la

concentracién para soluciones se tiene la siguiente ecuacidn:

Dsp [Y\_BS} (L + k'm_ ) . . . (3)
c c . Sp
c=0
donde: nsp = viscosidad especifica, dl/g
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c = concentracibn, g/dl
k' = constante de Huggins

que puede escribirse como:
2

Ny (R
—Sp - { S + k! B%E ¢ + terminos de
=0 c=0 potencias

superiores
en.c. . (4)

para soluciones diluidas, los té&rminos de alto grado en c,; -

pueden despreciarse.

Asi se determinaron las constantes de Huggins para los poli
meros sintetizados, midiendo la viscosidad intrinseca, con el
procedimiento usual, con un viscosimetro de Ostwald K50, (€l -

procedimiento se describe en el apéndice).

Los datos de viscosidad como una funeibén de la concentra-
cibén se extrapolan a dilucibn infinita, por medio de la ec. de
Huggins, antes descrita qgue a su veZz puede escribirse como:

2
’h:ed=[”\]+ ke nffe... ®
donde: n
'hred = —gg = viscosidad reducida, di/g
- Msp , ) .
Yq] = c = viscosidad intrinseca,dl/g

c=0
Como la ecuacibn tiene a forma de una recta_del tipo:
y =mx+Db
por tanto k' [qlz =nm

despejando k' tenemos:

(&3]
O



Entonces, a partir de las rectas de nred'vs. c se obtuvie-
ron las pendientes y la [n] de ahf se puede conocer k'.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 8.

TABLA 5. Valores de {n] y k' para polimenos estenificados
con diferentes aceptores de deido

Acepton de [n] (de/g) k' {adimen
deido cionall
K,CO, | 1.1274 13.57
NaOH 0.9900 5.78

Na;COy 0.2510 151.2
NH ,CL 0.1878 45.56

Variaeién det P.M. K,CO, > NaOH >Na2003 > NH ,CL

En la Tabla 9, se encuentran las reacciones de disociacién
de los aceptores de 4cido utilizados, los 3 primeros por ser -

electrolitos fuertes, se.encuentran completamente disociados, y

TABLA 9. Reacciones de disociacién de Los aceptores de dedido

. A 2+ 7-
KZCO3 — 2K + C03

NaOH —— Na® + oH”
NayC0, —> 2N’ + co,’”

NH, 00 T2 NHY + ce”

A 4




podrén aceptar el protén que se desprende de la reaccibn mds -
f4cilmente que el NH4C1.

Como puede observarse de la tabla 8, se obtiene un producto
con mayor peso molecular quecuando el medio es bdsico; cuando

se tiene un medio ligeramente &cido (NH,Cl), la reaccién se -

4
lleva a cabo, pero con un peso molecular menor.

La relacidén del peso molecular con la (n] se obtiene a par
tir de la ecuacién de Mark-Houwink-Staudinger:

[T\] = x?

donde:

Il

. viscosidad intrinseca

(n]

k, a constantes para cada polimero y'

disolvente

k v a, Se obtienen a partir de una gr4fica doble logaritmi-
ca de viscosidad intrinseca Vs. peso molecular, tales gridficas
son usualmente lfineas rectas. Para muchos sistemas el valor de
a cae entre 0.5y 0.8. 7

El valor para k se encuentra entre 0.5 y 5 x 10_4, ambos k
Yy a son funcién del disolvente como del tipo de polfmero. Esta
relacién empirica entre viscosidad y peso molecular es v&ali-

da s6lo para polimeros lineales?g’ ’

TABLA 10. Resultados de Las viscosidades obtenidas para Los
diferentes polimenocs sintetizados

A. Con NH4C£ como aceptor del dedldo.
disolvente: NNdimetifformamida
temperatura: 30°C
viscosimetno Ostwald 150
to= 219.4 & eg
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e (g/de) £ (seg) 5 ) - e
: Ap Lo ned [
0.025 327.63 0.0053 0.2123
0.050 330.4 0.0138 0.2761
0.075 332.95 0.0216 0.2884
0.100 354.,0 0.0862 0.8622%

{*] Valorn no considerado

Para Lo antenfor se obtuvieron Los siguientes valonres:

[n} = 0.1828 d&/g por extrapolacifn a cehro

dela figura 8§

m = 1.522
coeficiente de
cornelacibn = 0.93
k' = 45.56
B. con K2C03 como aceptorn de dedido
‘ A T Y
¢ (g/de) z (seg) Ap s T, ”lw_d .y
0.05 241.36 0.100 2.0
0.04 255,33 0.0726 1.815
0.033 231.4 0.054¢6 1.6572
0.0285 229,73 0.0470 1.6519

Datos obtenidos de La figura 9.




1.1274 d&/g, pon exirapolacidn a cero de La figura

[+]

= 17.25
coef, coan., = 0.98
k' = 13.57

C. con NaZCO3 como acepto&.de deddo

e (g/de) | & (seg) nép " My od _EE
0.05 227.20 0.0356 0.7114
0.03 223.20 0.01753 0.5773
0.025% 222.20 0.1276 0.51¢
0.02 221.15 0.0079 0.398¢8
Datos obtenidos de fa figura T0.
(n] = 0.251 di/g
m = 9.52¢8
coef. conn., = 0.958
k' = 151.2
D. Utilizando NaOH como aceptor de deddo
n
X - % . _Ap
e (g/de) ]| & {seg) nép = T Pyod o
0.025 224.99 0.0255 1.02
0.05 223.33 0.0635 1.27
0.1 248.5%8 0.133 1.33

Datos obtenidos de La figura 17.
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[n] = 0.99 det/g
m = 3.71
coef. conn., = 0.86

R' = 3.78

4.5 Liberacidn def 2-4D

Para realizar la prueba de liberacidn del herbicida se empa
c6 una columna con el producto sintetizado,el cual fue’previa—
mente pasado por tamices para obtener una porcién homogénea de
éste.

La columna fué'eluida con alcohol etilico absoluto grado es
pectro, y se obtuvieron fracciones de un mililitro cada minuto,

hasta 80 fracciones.

Estas fueron analizadas en un espectrofotbmetro U.V.-visi-
ble Perkin Elmer modelo 200, para ver el contenido de 2-4D.

4 - .
Previamente fue preparada una curva patrén del herbicida, -

con las siguientes concentraciones:

x 1073 g/m1
0.6 x 10_3 g/ml
0.8 x 107 g/ml

.0 x 1073

g/ml

La curva patrén se observa en la figura 12.

Los datos obtenidos de la forma en que se va liberando el

2-4D se muestran en la figura 13.

De esta observamos que al principio hay una liberacifn del
herbicida que se encuentra fisicamente unido al APV, y que des
pués se va liberando lo que se encuentra unido quimicamente.
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TABLA 11, Resultados obtenidos de La Liberacdidn dek

2-4D
Ziempo Abs e
(min) (em™ ") g/me x 1073
1 - -
3 - -
9 0.475 0.620
10 0.290 0.356
12 0.319 0.39§
13 0.385 ' 0.493
15 : - ] -
18 0.235 ] 0.277
20 : - v -
23 0.273 0.332
25 , - : -
26 0.591 © 0,789
31 v 0.178 0.195
37 - -
43 0.716 0.250
52 - ’ -
55 - -
56 ' 0.131 0.128
61 : - : -
62 - -
6% 0.192 0.215
72 0.154 0.161
74 0.400 0.515
77 0.162 0.172
79 0.2112 0.244
§0 0.223 0.260

45



25 3.0 35 40 MICRONES 50 6,0 8.0

. . . L . T : PR R i AR P ST S Y

100

801

@
2

% TRANSMITANCIA
-
Q

204

T

o T 0 v 7
4000 3500 3000 2000 1500

2500
FRECUENCIA (CM™)
7.5 8.0 9.0 0.0 MICRONES

1 L
100

150 200 25.0
! I

L. |

WAl

1300 1200 1100 1000 200 800 _ 700 600 500 400
FRECUENCIA (CM™

1 L | -

[<2} @
s S

%hTRANSMlTANCIA
=]

Fig 3. Espectro infrarojo del éster 2-4D — APV por el método de fusidn

s



2.5 3.0 35 40 MWICRONES 54 6.0 80

L B R D DO Y AN S R Y AT N
100

80

% TRANSMITANCIA

20

% TRANSMITANCIA
ES
8

201

o
2

4000 35’00 3000 2500 2000 1500

FRECUENCIA (CM™)

7.5 810 9.0 0.0 MICRONE S 150 200 25.0
. 1 by

L | 1 A e L,

|

o

—

— T 7 u 7 T 7 T
1300 1200 1100 1000 00 800 700 600 500 400

FRECUENCIA (cM™")

Fig 5. Espectro infrarrojo del éster 2-4D —APV por el mdtodo de poli-

merizacién interfacial sin agitacion



25 3.0 35 4.0 ""CWINES 50 6.0 80
1 " ] TR L PEN . 1o " L 3 PN ——
100
/\/\\
80- l.\
< : -
2 |
z |
<60 i
b o !J
3 !
o \
4
< 1
@ |
40 {
' )J
20 |
0 T T r T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500
FRECUENCIA (CM")
7.5 8.0 8.0 100 MICRONES 5.0 20D 250
| I P W S | H " | | | | 1 I} ) S fodk
100
80
i
L= 4
Iz}
z
2604
E \
w
4
< .
Fol
l
. 401
a2
201
otb— : r T . ; r r T
1300 1200 oo 1000 900 800 T00 600 500 400

FRECUENGIA (CM )

Fig 6. Especiro infrarrojo del &ster 2-4D —APV,

merizacion interfacial con agitacidén

49

por el métode de poli-



di/g

EN

REDUCIDA

VISCOSIDAD

DsC PVA - ESTER
10° C /min
PVA

271 °C

i

Fig 7. Analisis. térmico diferencial
0.8
0 {n) = 01828 disg T=30°cC
m = 1.522 Disolvente: NN Dimetilformamida
0.64 ' = 45.56
coef. corr. = 0.93
0.5
0.4
0.31 —
o /
-
o.gq’//@/
[¢RE
0.0 v T v s
0.0 0.025 0.05 0.075 0.1
CONCENTRACION EN g/l
Fig 8  Extrapolacién a cero de la viscosidad reducida para el éster -

2-4D - APV utilizando NHaCl como aceptor de dcido



3.0
fn] = L1274 di/g
: 25 m = (7.25
E ¥ = 1357
= -
3 coef.corr. = 0.98
2.0
=4
<]
(&)
2
a
w L
a
a
a
= = °
@ 10 T=30°C
@ Disolvente: NN Dimetilformamida
Y
0.5
[0}, i
0.0 0.0 0.02 0.03 0.04 0.05
CONCENTRACION EN g/dl
Fig 9. Extrapolacién a cero de Ja viscosidad reducida para el déster
274D~ APV utilizando K,CO, como aceptor de dcido
0.8
0.7
o [h] = 0251 di/g
~
5 0§ m = 9528 °
= ¥ o= 1512
b
0.5 coaf. corr. 0.958
<<
o
g
3 04
w
o«
T=30°C
a .
2 03
=
‘3 Disolvente: NN Dimetiiformamida
g c.2
>
[e}]
o s ¥
0.0 0.0l 0.02 0.03 0.04 0.05

10.  Extrapclacion a cero de la viscosidad reducida para el éster

2-4D0 — APV, utilizando N02C03 como aceptor de dcido
50




14
L=
~
=
gz
A'U

o

K
Eo

o
@

VISCOSIDAD REDUCIDA
o [o]
> »

0.2

(em™)

ABSORBANC!A

0.2

o
(2]
[n] = 0.99 di/g
m = 3.71
K = 3.78
coef. corr. = 0.86
- T = 30°cC
Disolvente 3 NN Dimetilformaomida
o] 0.025 0.05 0.075 o.l 0.125
CONCENTRACION EN g/dl
Fig !l Extrapolacidn a cero de lg viscosidad reducida para el éster

2-4D — APV utilizando NaOH como aceptor de dcido

()
0,
[
Q
02 04 06 08 10 2 1.4 1.6 1.8 2.0

CONCENTRACION x 107> EN 9/ ml

Fig I2. Curva patrén de 2-4D




CONCENTRACION x lo'3 EN g/ml

0.8

0.6

0.4

0.24

10

Fig

13.

20 30

Liberacién

40

del

50

2-4D

60 70
TIEMPO EN min

80



2.5 3 35 4 S 6 WAVELENGTH
100 T Tt Tt
] i
eoﬂw/\/\ﬁ\/r/\/
60
i
40+
204
[o] T T U T T T T
4000 3400 2800 2200 WAVENUMBER (cM ™) 1600
6 WAVELENGTH M 8 9 o 1l 13 17 22 30 50
100 : ¥ T "l""i""i T : :II ;Llln|-|-:|-|-i||| ] 'l‘
f f
80 1{ | L{'

60; i) I\Y[

204

40+ \ |' U

Q T g
1800 1500 1200

Fig (4. Espectro infrarrojo ds!

ester

900

2-4D — APV

600 WAVENUMBER (cw™ 200

(100 % hidrolizado)



% TRANSMITANCIA

% TRANSMITANCIA

100

35 40 M'°R°INES 5.0 6,0

B0
arl

801

60

40

20

ms |

7.5 $i0 9.0

o] v
4000 3500

3000

2500 2000 1500
FRECUENCIA (CM™")

MICRONES 15.0 200
I ) ! ! T S T

25.0

bkl

100

801

60

40

20

1300 1200 oo 1000

Fig 15. Espectro

infrarrojo

900 800 700 600 500
FRECUENCIA (CM™)

del APV 100 % hidrolizado

Ha

400



% TRANSMITANCIA

20 |

% TRANSMITANCIA ~

25 30 35 4.0 MICRONES 50

6.0

| DT R

P SUNPIURe R SR S WU S R SN W SUT Sk DR Rr S |
100

80+

1

) ; . . r
4000 3500 3000 2500 2000
FRECUENCIA (CM™")

7.5 BiO 9.[0 l(?.O IMICROINES . 15.0

N

.-

1500

.

2?,0.

25.0

100

204

WNW

e

1300 200 oo 1000 9200 800 700 600
FRECUENCIA (CM™F)

Fig 16. Espectro infrarrojo del APV 75 % hidrolizado

15

500

400



% TRANSMITANCIA

% TRANSMITANCIA

25 3.0 35 40 MICRONES 50 6.0 8.0
. et i PR P P B I R TP |
100
80
|
601 j
40 !
|
20
0 . : — . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500
FRECUENCIA (cM™")
7.5 8.0 9.0 0.0 MICRONES 150 20.0 25.0
| P ! ] S A [ B SN S T NN T T |
100
80
{ !
\ {
.
601 |/ |
b Vo
| {
40 \'\/‘ ’
|
!
20 |
0 ; —— : : x ! T ;
1300 1200 100 1000 900 800 700 600 500 400
FRECUENCIA {CM™)
Fig 7. Espectro infrarrojo del 2-4D



5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.

5.

.1

.2

Las reacciones de policondensaci6n interfacial en la cual
los reactivos se encuentran juntos en la intercara entre
2 fases inmiscibles son importantes yaque ofrecen la posi
bilidad de una répida reaccién y una produccién de altos
pesos moleculares bajo condiciones normales de temperatu~
ra {ambienZe) y presibén (1 at).

Se obtuvo el &ster del 2-4D - APV; por el método de fu-

-3

si6n con un rendimiento méximo de €3 %.

Se obtuvo el derivado clorado del 2-4D a partir del 2-4D

Yy SOClz, de acuerdo con Vogel, con-un rendimiento de 64 %.

Se obtuvo el éster del 2-4D-APV por el método de polimeri
zacibn interfacial sin agitacién a partir de cloruro de
2-4D y APV. Rendimiento mi&ximo 14 %.

Se obtuvo el éster 2-4D ~ APV por el método de polimeriza
cibn interfacial con agitacién usando varios aceptores de
&cido. Modificandose el rendimiento de la reaecibn, los -

cuales fueron: para el NaOH 64 %, para Na,CO 55 %,
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5.10

para K2CO3 47 % , para NH4C1 27 %.

De la tabla de rendimientos se observa que el aceptor més

efectivo fue NaOH.

De acuerdo con Z. Volkober el grado de sustitucidn méxi-
ma en moles fue de 60 %, en la polimerizacién de APV -
2-4D por el mé&todo de fusidn, que si se compara con el -
rendimiento obtenido por el método de polimerizacién in-
terfacial con el NaOH como aceptor de &cido, se observa
gque hubo un incremento de 4 % en el rendimiento de la -~

reaccidn de esterificacién.

Los grados de esterificacidn de las moléculas sintetiza-
das fueron:

Polimerizacién por fusidn 343

Pol. Int. sin agitacién 76
Pol. Int. con agitacién>

NaOH 349

»K2C03 300

K2CO3 256

NH4Cl 147

Se puede observar el importante papel que juega el mez-

clado de los reactivos en esta reaccién.

La separacién‘del polimero esterificado se facilita uti
lizando NaOH como aceptor de &cido ya gue precipita casi

instantaneamente la masa macromolecular.

La reacci6én se lleva a cabo también en un medio ligeramen

te 4cido; aungue con un menor grado de polimerizacién.



5.14

5.15

Se hizo una variacibén de la polimerizacifn interfacial -
utilizando catalizadores de transferencia de fase, los -
cuales fueron: Hidroxibencil trimetilamonio, bromuro de -
n-hexadecil trimetilamonio y trifenil fosfina del &cido
heptanoico. )

Se varid la concentracién de los mismos al 1 % y al 2 %;
también fue variado el tiempo de agitacifén probando 30 -

min y 24 hrs. Sin embargo no fue’ obtenido el producto de

seado bajo estas condiciones de reaccién.

Las bandas consideradas para la caracterizaci6n del é&ster

por I.R. fueron: ;.45 171 panga del ¢ = 0 del &ster

1200 - 1 l()O_cm_1 bandas intensas del éster, ademés la -
disminucifn o desaparicién de la banda en 3 500 cm—1 co-

rrespondiente al grupo -fOH)

Las pruebas térmicas dieron los siguientes resultados pa-
ra el APV:

TG 63°C
TF 192°C
TD 314°C

- para el é&ster 2-4D -~ APV:

TG 33°C
TF 149°C
TD 271°C

El polimero es soluble en NN Dimetilformamida y en piridi

na.

Los valores, de [n] y de las k's para los polfimeros se hi-
cieron a 30°C y utilizando N-N-Dimetilformamida como disol

vente; para los &steres con diferentes aceptores de &cido.



.16

17

.18

.19

Para: [n\} (da1/q) k'

K2C03 1.1274 13.54
NaOH 0.99 3.78
Na2C03 0.251 151.2
NH4C1 0.1828 45.56

Se pueden establecer las siguientes relaciones de pesos -
moleculares

Py co, > PMyaon > PMNa2C03 > Pym,c1

Se hizo la prueba de liberacifn del 2-4D, la cual mostrd
gue el 2-4D que se detécta al principio es el gue se en-—
cuentra unido fisicamente al polfimero, y que la mayoria -
del 2-4D se encuentra unido quimicamente y este se libera
rd mids lentamente. 7

Se hizo la distribucién de pesos moleculares del APV (75

% hidrolizado) por el método de disolvente-no disolvente.A
30°C utilizando como disolvente agua y como no disolvente
acetona, obteniendose una distribucién unimodal centrada
alrededor de M; = 11 x 103 g/gmol

Se determind el P.M. viscosidad promedio del APV (100 & -
hidrolizado) por el método de viscosidad dando un valor -
igual a M = 21 461

Se realizd una sintesis del &ster con el APV (100 % hidro
lizado) mejorando notablemente su espectro de I.R. pues -
desaparecib casi totalmente la banda de OH_, lo cual indi
ca que la mayorta de ellos han reaccionado o se han este-
rificado.
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5.19.1

El rendimiento fue de 50 % para la reaccitn de esterifi-
cacién del APV (100 % hidrolizado).

5.19.2 El grado de esterificacifn experimental fue de 244.para
esterificacién del APV (100 % hidrolizado) . ’
5.19.3 Se determinc la viscosidad intrfnseca del ester mencionado
anteriormente, la cual tiene un valor de 0.275 dl/g y su
k' = 38.
Recomendaciones:

5.20 Deberén realizarse pruebas de campo con los productos ob

tenidos para conocer su efectividad real como controla-
dores de plantas daflinas.

Como se observa en este trabajo se probd la técnica de -
esterificacién por el método de reaccibn interfacial, co
mo puede verse de los valores de los rendimientos repor-
tados se mejora la reaccidn de esterificacibn por esta -
técnica; si se le compara con los métodos de esterifica-
cibn en solucidn y en estado fundido. Por tanto es reco-
mendable encontrar las condiciones 6ptimas para la reac-
cidn de esterificacién interfacial; haciendo un estudio

exhaustivo sobre los catalizadores de transferencia de -

fase y sobre los aceptores de &cido.
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APENDICE

A. Fraceionacibn del APV {Mernck)

El mé&todo utilizado para hacer la fraccionacién fué el de -
fraccionacién por precipitaciéﬂm? disolvente/no disolvente, -

utilizando como disolvente agua y como no disolvente acetona.

Se prepararon 100 ml de una solucifn acuosa al 5 % de APV,
75 % hidrolizado. Se puso en un matraz de bola de 500 ml, se
l1lev6é a bafio de agua a 30°C dejandose el tiempo necesario para
que el sistema se estabilizara, después de &sto se le fue adi-
ciondndo acetona por medio de una bureta, hasta turbiedad de -
la solucidén, la solucién fue mantenida con agitacidn durante -
la adicibn, y se registrd el volumen de acetona, luego se dejé
el matraz sin movimiento en el bafio por 24 hrs., para que pre-
cipitara la primera fraccién del polimero.

Al término de ese tiempo, se hizo la separacifén de esta -
fraccibén por decantacifn, éste polimero se colocé en charo-
las de aluminio previamente pesadas y se sec6 para despué€s
determinar su peso y su viscosidad reducida para relacionar-
lo con el peso'molecular de cada fraccifén y asf hacer la dis-
tribucién de peso molecualar del polimero (el método para -

determinar la viscosidad viene descrito en la parte B de este



apéndice) . o

Las demds fracciones se van separando en la misma forma. -
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 11.

TABLA 11. Fracedlonacidn del APV

No. fraceién | no-solvente | peso [n) v
adicionado precipitado -

(m2) (s) | (desg) | 9/9met

1 §7 0.2285 0.3 14 477
7 25,8 0.8795 0.255 11 701
3 24 0.1770 0.25 11 401
4 24 0.4165 0.22 9 643
5 5.6 0.2590 0.19 7 958
6 6.4 0.1555 0.04 1 033
7 6.4 0.1815 0.0625 1 855
8 7 0.9700 0.22 9 643

De la fig. Al a A6, se encuentran los valores obtenidos de
las viscosidades intrinsecas, de las fracciones. En la fig. A7

se puede ver la distribucién de los pesos moleculares obtenida.

B. Deteaminacibn def peso molecular, viscosidad promedio (Mv),
para el APV (99 - 100 % hidrofizado)

Staudinger dio a conocer la utilidad de la viscocidad de -
una solucibn polimérica como una medida del peso molecular pro-
medio para polimeros lineales; por medio de la siguiente rela-

cién: (n]>= K "



n

donde:
&)

Mv

viscosidad intrinseca

peso molecular, viscosidad promedio

k, a constantes que varian para cada polimero

disolvente

Asi se preparartn 4 soluciones de APV con H20, con las si-
guientes concentraciones:

2.5 x 107% g/dl

5.0 x 1072 g/d1

7.5 ¥ 1072 g/dl
2

10.0 x 10°¢ g/a1

las medidas de las viscosidades de las soluciones fueron deter
minadas comparando el tiempo (t) de flujo requerido para un vo
lumen de 10 ml de la solucién que fluye a travds de un tubo ca
pilar del viscosimetro con el correspoﬁdiente tiempo de flujo

para el disolvente (t,), agua en este caso.

A partir de t, t,y las concentraciones del soluto {(c) se ob
tienen varias cantidades cuyas ecuaciones de definicidn son las
siguientes:

~

viscosidad relativa - R, = n/he & t/t,

viscosidad especifica “ép =7, - 1= {n -/ M = t=t,/tg

viscosidad reducida Npag = nsp/c

viscosidad intrinseca [n} (qsp/c)c =0

La concentracién (c) se expresa en gramos por decilitro (g/dl1)

g/100 ml.
Las viscosidades se obtuvieron con un viscosimetro de Ost-

wald-Fenske K50.



Peso molecular viscosidad promedio 100 % hidrolizado

M onémero G€ APV 44.048
GP = 487

PM 2-4Dp - APV

téorico del polimero

487 x (239.5 +43.033) = 137 593

Rendimiento real

21 461 - 137 593
0.3g - x . x=1.9
1.9 - 100 %

0.9491 g - x X = 50

21 461



La temperatura a la cual se efectuaron las medidas fue de
30°C + 0.02°C.

Asf la viscosidad intrinseca [ql (di g—l) se determind mi-
diendo la viscosidad reducida de las soluciones preparadas, se
~guidas por extrapolacidn lineal a dilucién infinita por el mé-

todo de minimos cuadrados.

La viscosidad intrinseca se relaciond déspués, con la ecua-
cién de Staudinger, y asi se obtuvo, el peso molecular del APV.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 12.

TABLA 1Z. Deieaminacifn del P.M. del APV (99 % hidrolizado)

= 30°C to = 305.5 S0l = HZO
[ t nép = £ - Zo- nyed
g/de {seg) Lo’
Q.05 311.03 0.018 0.362
0.075 310.66 0.016 0.275
0.100 | 318.13 0.041 0.413

Datos obtenidos de la figura AS8.

ref.(30) a = 0.64
k = 42.8 x 107>
{n]4= k' Mv®
Ay =[[1Q /k] 1/a Mv = 21 461

En base a este valor se pueden obtener las siguientes canti
dades:
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