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INTRODUCCION 

Este trabajo presenta la posibilidad de síntesis de un her 

bicida macromolecular (E~teh 2-4V - pol~aleohol v~nll~eo, APV) 

el cual sirva como un sistema de liberaci6n controlada, que -

minimice la cantidad de herbicida requerido y los efectos eco 

16gicos laterales que presenta una cantidad en exceso del ma­

terial activo. 

En el capítulo 1, se encuentran antecedentes aceréa de las 

síntesis de herbicidas de este tipo. En el capítulo 2, gener~ 

lidades sobre lá polimerizaci6n interfacial (como un sistema 

químico de microencapsulaci6n) y características de ella, -

debido a que fue la síntesis utilizada para la reacci6n de ob 

tenci6n del herbicida, aprovechando las características de -

los reactivos utilizados, polialcohol vinílico (APV) soluble 

en la fase acuo'sa, ae. 2-4 V~eloho Fenox~aeéLLeo (2-4V) solu­

ble en la fase orgánica y considerando la facilidad de la 

reacci6n se pens6 en su aprovechamiento en este trabajo. 

En la parte experimental, se describen las técnicas para 

obtener los polímeros, por los métodos de fusi6n, interfacial 

con agitaci6n y sin agitaci6n y se hace una comparaci6n de 

ellos. También se plantea la posibilidad de mejorar la técni­

ca de polimerizaci6n interfacial, utilizando catalizadores de 



transferencia de fase, con lo cual se esperaba que Irejorarr.t el 

rendimiento de la reacci6n, sin embargo no se alcanz6 el obje­

tivo a pesar de las variaciones realizadas, como temperatura, 

tiempo de agitaci6n, concentraci6n del catalizador. 

Se describe también la caracterizaci6n de los polímeros sin 

tetizados realizada por espectroscopia de IR, solubilidad y -

análisis térmico diferencial, así como por viscosidad. Se cal­

cularon también las~·~ (eon~~an~e~ de Hugg~n~)como una forma 

comparativa de sus pesos moleculares. 

En el capítulo 5 se presentan las conclusiones obtenidas. 

Al final está la bibliografía y apéndice, donde se describe -

una técnica de fraccionaci6n de polímeros por el método de di­

solvente - no disolvente, que fue realizada para el APV; tam­

bién se describe la técnica de obtenci6n de peso molecular pr~ 

medio por el método de viscosimetría, que se hizo también para 

el APV. 

El trabajo está enfocado hacia el conocimiento de la poli­

merizaci6n interfacial, pués se considera que es un tipo de 

reacci6n muy simple y poco utilizada. 
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l. ANTECEDENTES 

Las preparaciones de herbicida basadas en ácidos fenoxiacé 

ticos clorados usados para la eliminación selectiva de plan­

tas de dicotiledóneas en cosechas de pequeñas plantas de mono 

cotiledóneas son de gran importancia. Los herbicidas más am­

pliamente usados de este grupo son ácidos 2-4 diclorofenoxia­

cético (2-4D) y 2-4-5 triclorofenoxiacético (2-4-5 T), sus s~ 

les, sus ésteres y otros derivados con compuestos alifáticos 

y aromáticos. Su actividad biológica y su estabilidad dismin~ 

yen principalmente debido a su solubilidad y volatilidad. La 

solubilidad puede reducirse usando ésteres de ácido fenoxiacé 

tico tales como : el butil, isopropil y glicerol ésteres o -

usando mezclas de ésteres obtenidos por la reacción de alco­

hol octílico primario con 2-4o11>. 

Los ésteres de butilo e isopropilo de 2-4D son de dos a -­

cuatro veces más efectivos en hierbas que las sales de sodio 

de 2-4D. 

Sin embargo, tienen la desventaja de presentar una alta VQ 

latilidad, en consecuencia de lo cual es posible que los vapQ 

res de los herbicidas afecten regiones sembradas con plantas 

sensitivas al herbicida- , adjuntas a qquellas tratadas. 



Así la producción 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 volátiles, basados en compuestos de 2-4D, 

esterificados con compuestos de alto peso molecular(t,2l, que CO!!_ 

tienen grupos hidroxilos y también por transesterificación de -

ésteres de alto peso molecularl 1l. 

Los polímeros que han sido utilizados son: polialcohol vi­

nílico (APV) , poliacetato de vinilo y celulosa acetila-

da. Las variedades de reacciones que se han utilizado son: 

en estadode fusión (1) ,en un disolvente(fio~mamida) en presen­

cia de un catalizador (H 2so4 )(t, 2l. 

Se han producido también cápsulas de herbicidaJ2~ por el m~ 
todo físico de coacervación con el mismo fin: además de prote­

ger el ambiente, el de reducir la cantidad de material utiliza 

do y así se habla de ".t.Lbe.~ac.i6n c.ont~o.tada", en la cual los-

pesticidas ,son contenidos en capsulación, en compuestos polim~ 

ricos, de tal modo que los ingredientes activos son liberados 

lentamente a una velocidad controlada, sobre un periodo de·ti­

empo extendido. 

La liberación contrqlada, comparada con medios convenciona 

les de aplicación, puede proveer de gran efectividad, econo­

mía y seguridad, pero además minimizan efectos ecológicos in-

cluyendo daños a otras especies. 
Las pruebas de campo realizadas arrejan datos comparativos 

.que hablan de la efectividad del proceso: 2 lb/acre de aplic~ 

ción ordinaria de 2-4D producen efectividad por un periodo de 

2 semanas, si se utiliza la técnica de liberación controlada 

deberá de aplicarse 1 lb/acre y esta sera efectiva por un pe­

riodo de 6 semanas 13
) 

En este trabajo se trata de producir herbicidas macromole­

culares por una síntesis no utilizada anteriormente, ( con es 
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tos reativos) , el objetivo es el de aprovechar que es una -

reacci6n de laboratorio muy simple, la cual no requiere de m~ 

terial sofisticado ni de condiciones extremas de presi6n ni -

temperatura, además de que se producen cápsulas muy permea­

bles por lo que el material activo deberá liberarse más fácil 

mente. 
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2. GENERALIDADES 

2.7 Mie4oeneap~ulaei6n 

La rnicroencapsulaci6n tuvo sus orígenes en los U.S.A., con 

un químico llamado Green Barrett, en Dayton Ohio, quien en -
(4) 

1940 logr6 un nuevo sistema de irnpresi6n, incluyendo en gotas 

de aceite una base de tinta sin color y recubriendo una segun­

da hoja de papel con arcilla acídica. Corno se muestra en la fi 

. gura l. 

papel 

o o o o o oa· o mieiLoeáp~ula~ an 
~~t== 1 ILeeubJLimien-

~--------------------~~·~.Y.~~-~·x~·~~~~-~-------------------1- to de a!Leilla 

papel 
L--------------------------------------------4 
Fig 1. Sihtema de eneap~ulaei6n paiLa imp!Lehi6n. GILeen BaiLILet 



Esto dio la pauta para que se diera un gran impulso a la mi 

croencapsulaci6n y se desarrollaran varios procesos. Los cua­

les se clasifican en: físicos, químicos y mecánicos(~ 

Entre los procesos físicos se tiene: la técnica de coacerva 

ci6n, que puede ser de dos tipos: simple y compleja. La dife­

rencia es la presencia de un segundo (o aun un tercer) coloide 

en los sistemas de coacervaci6n compleja{~) 

La coacervaci6n puede ocurrir en soluciones de coloides a -

través de la adici6n de sales inorgánicas, diluci6n, temperat~ 

ra o cambios de pH en el caso de coacervaci6n compleja<4~ 

En los procesos de microencapsulaci6n química, la pared de 

la cápsula se forma in-situ por una reacci6n de polimerizaci6n 

química< 5l. 

Entre estos métodos está la polimerizaci6n por condensaci6n 

interfacial y la deposici6n de vapor. 

La polimeFizaci6n interfacial se dio a conocer en 1959, cua~ 

do los investigadores de la Du pont, en una reuni6n de la ACS 

(Ame~~ean Chem~eal Soe~e~if) presentaron una demostraci6n en la 

cual se prepararon películas de nylon ante los asistentes. 

Esto produjo un gran interés en esta técnica de microencapsul~ 

ci6n (más adelante se discutirá esta técnica en detalle) . · 

Las microcápsulas obtenidas por este método son muy permea­

bles; en la figura 2 se ilustra la permeabilidad de microcáps~ 

las de nylon para diferentes disolventes orgánicos<4~ 

La microencapsulaci6n por deposici6n de vapor químico (aun 

no ha sido comercializada) aplicada al recubrimiento de partí­

culas metálicas de alto punto de fusi6n ha producido interesa~ 

tes resultados. En el proceso las partículas de combustible n~ 

clear han sido recubiertas con carb6n, por condensaci6n de los 

productos de descomposici6n térmica de los hidrocarburos. 

Los métodos mecánicos de microencapsulaci6n incluyen un pr~ 
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ceso de centrifugación en el cual el material a encapsular es 

forzado centrífugamente sobre películas de recubrimiento. 

2.2 Pol,[eonden-6ae,[6n ,[n.te.46ae,[al 

400 

Las policondensaciones se han basado en reacciones orgáni­

cas lentas, reversibles las cuales requieren de elevadas temp~ 

raturas y de presiones reducidas para la formación de políme­

ros. Ejemplos típicos de policondensaciones, la poliamidación 

y la poliesterificación, han sido producidas, por la técnica -

¡:¡ 



de polimerizaci6n en estado de fusi6n, a temperaturas arriba de 

200"C(
6

'
71 

utilizando material sellado siendo el tiempo de reac­

ci6n de varias horas. 

As~, estas reacciones se limitan solamente a compuestos es­

tables bajo las severas condiciones requeridas. 

Considerando lo anterior W.P. Morgad8~ investigador de la Du 

pont, basandose en la reacci6n de Schotten-Bauman, de un cloru 

ro de ácido con un compuesto que contenga un átomo de hidr6geno 

activo (-OH, -NH, -SH), eq.1(
9
), realiz6 una reacci6n de 

o 
11 

R-C-Cl + 
,R' N O 

H-N a. H 
'Rn 

O R' 
11 / 

R-C-N 
'R" 

+ NaCl + 

Pende: R, R', R" estructuras orgánicas} 

policondensaci6n irreversible utilizando compuestos bifuncion~ 

les, a temperatura ambiente y con material de laboratorio sim­

ple, eq. 2 

o o 
11 11 

+ ncl-C-R'-C-Cl 
Na.OH 

H H O O r . ~ 11 11] 
HL-N-R-N-C-R'-C fil + 

(n-1} NaCl • ( 2) 

En este proceso los dos intermediarios que reaccionan rápid~ 

mente se disuelven en un par de líquidos inmiscibles uno de ·1os 

cuales es de preferencia agua, aunque taml:>.:ién se han llevado a 

cabo reacciones utilizando otros disolventes, en lugar de aguá 

como: etilen glicol, propilen glicol, glicerol. L_q,~---':'entaj as de 

utilizar agua es que es barata, tiene baja miscibilidad con 

muchos líqueidos ofgánicós, es buen di sol vente para muchas 
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diaminas bisfenóxidos y álqalis y para subproductos, como sa­

lE~s. 

El sitio donde ocurre la reacción no está muy bién definido, 

se han realizado varias investigaciones al respecto y las con­

clusiones varían, Margan y Kwolek dicen que la reacción ocurre 

en la fase orgánica11 0: Me R:Lt:cllie estudió el sistema cloruro de 

sel5ac6il-hexametilen diamina y encontró que la polimerización 

ocurré en una monocapa en la intercara(ll). Otros refieren "que la 

polimerización ocurre en la fase acuosa(l2! t~)~\ 
E_n la Tabla 1, se resumen características que contrastan -

las técnicas de policondensación a altas y bajas temperaturas . 
• e 'len 

. éá\0' Ecisten (i(JS diferent~spr9c:esos 12a:r-a realizar este t;:i,po de 

policondensaci6n uno es el proceso interfaciéil sin agitación 

y el otro utilizando agitación. •h 

Esta reacción se efectúa al poner en contacto los reactivos 

en las fases correspondientes, debido a la rápida velocidad de 

reacción con que ocurre, (tienen constantes del orden de 102 

-lo 6 ( 1 mol-1 s - 1 )(~ó) se forma inmediatamente en la intercara de -

estas el pol·ímero de interés el cual se extrae manualmente (ji!:_ 

landa con~~núamen~e la pelicula) o mecánicamente con un dispo­

sitivo que va enrrollando la película. Est,e tipo de reacción -

es conveniente para motivos de demostración. 

"'"'"''''"i=í'et·han llegado a obtener por este procedimiento polímeros -

con pesos moleculares de 5' 000 a 20' 000{1~)_ intervalo útil en -

plásticos y fibras del tipo de las poliamidas. 

También Akutin y Rodivelora( 141reportan haber obtenido poli­

hexametilen sebacamida con pesos moleculares arriba de 80 000. 

Principales aplicaciones de la polimerización interfacial -

sin agitación. 

Por este procedimiento los rendimientos no son altos, el nú 
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TABLA 1. Mttodo6 de. pollme.~lz~el6n ~ alta6 y baj~6 tempe~~­

tu~a6 

1nte.~me.dla~lo6 

Pu~eza 
Equlvalenela 
utequlomé.t~lea 
E6tabllldad al 
e al o~ 
E6t~ue:tu~a 

Baja Te.mpe~atu~a 

(Pollme~lzael6n 1nte.~6aelal) 

Mode.~a.da. o Alta. 
A menudo tole~a a.lta6 
de/~ vla.elo nef.J 

No neee.J.Ja.~la. 
Ampllo ln:te.~va.lo, pe~o 

i.lmltado p·'O~ ~e.q ue~lmle.nto6 
de ~eaetlvlda.d 

Condlelonef.J· de poi.lme.~lzael6n 

Tle.mpo 
Te.mpe.~a.tu~a. 

P~e;.,l6n 
Equlpo 

P~odueto6 

Rendlmlento 
E6tltuetulta. 

Sub-p~odueto6 

Va.~lo6 mlnuto;., 
o-4o•c 
Atmo66é~lea. 
Slmple y a.ble~to 

Brtj o y a.i.:to 
1ntenva.lo extnema.da.mente 
ampi.lo 

Sale.6 

Alta Te.mpe~atu~a 

(Pollme.~lzael6n 
pM ÓU6l6n) 

A.ttci 
Neee.6a.~la. 

Ne.ee.6a.~la. 
EJ.Jta.blllda.d té~mlea. 
y un má;., bajo ~eque 
~lmlento de ti.e.a.etl-:: 
vlda.d 

1 - 24 ho~a.6 
Mayo~ de zoo• 
Ai.ta. y baja. 
E6peela.l y 6ei.i.a.do 

Atto 
Llmlta.da. polt e.6ta.­
blllda.d y ÓU6lblll 
dad -
Agua. o eompue6to6 
ongánleof.J volá:tle;., 

mero de monómeros que han sido polimerizados por esta técnica 

son pocos y las condiciones son restringidas por la necesidad 

de formar películas coherentes. Por lo que el valor principal 

de este tipo de polimerización es el de demostración para el -

mejor entendimiento de esta técnica. 
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Sin embargo debido a la forma de producción de la película 

polimérica se ha utilizado este proceso para la obtención de -

- membranas utilizadas en estudios de ósmosis19>. 

De las primeras aplicaciones fue el de la obtención de fi­

bras, ya que los estudios se han hecho princi~alrnente para po­

l'iant:i:das, cdfi lá que se ha obtenido mejores resultados es con 

la poliéimida 6-10 (pa.t-ihe.xame.:U.I'.e.n .óe.bac.amida)(
9

l. 

Mackinney~ha reportado el uso de policondensación interfa­

cial para obtener gotas encapsuladas (1-5~en diámetro) 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.­

xi.l'. me.Xac.~i.l'.axa) plastisol. Los polímeros que formaron las pe­

lículas fueron poli ( e.xile.n te.~e.fiXaR..ata) ·y poli ( e.tiR..e.n te.~e.6-

xaR..amida) . Tales productos encapsulados pueden usarse en impre 

sión, copiado y meca-nismos magnéticos de registro19>.,_ cn"2J -
?-'2\'''.?,­
\_:;:~j 

La agitación no es esencial para la-· formación del polímero, 

sin embargo se obtienen altos rendimientos, el polímero así -

formado es fácilmente aislado por precipitación, los polímeros 

solubles en la fase orgánica se obtienen por evaporación del -

disolvente con la ayuda de un precipitante. El polímero es ais 

lado, lavado y secado(~) 

En este tipo de reacción, intervienen otros factores para -

la producción del polímero como: la velocidad de agitación,ad~ 

ción de detergentes y el disolvente. 

En la tabla 2 se muestran los factores que influyen en las 

reacciones de polimerización interfacial con agitación y sin -

agitación. 
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TABLA 2. Fae~o~eh que in6luyen en lah polic.onden~ac.ione~ in­
~e~6ac.iale~ 

Va.~iable 

Re~ü~eneia de 
la pel1c.ula poli 
mé~iea 
Pu~eza 
Velod.dad de 
~eac.c.i6n 

Relac.i6n d~ c.on­
c.en~~ac.ione~ 
Equivalenc.ia de 
~eac.~ivo~ 

Solvente o~gá­
nic.o 

Veloc.idad de 
agilac.I6n 
Ve~e~gen.te 

Si~~ema 4in agi~ac.i6n 

Neee~a~ia 
1mpo~taneia mode~ada 

Al~a 

1mpo~~an~e 

No ~ec.onoc.ible (66lo 
loc.al) 

Debe .6e~ ine~~e y p~odu­
c.i~ pel1c.ula ~e.6i.6~en~e 

Ce~o 

Si~~ema c.on agi~ac.i6n 

No nec.e~a~ia 
.Má.6 impo~tante 

Puede .6e~ ba6~an~e 
baja 

• Impo~~an~e 

Amplia 6elec.úón 

Ve p~e6e~enc.ia al~a 
Ayuda a la agi~aei6n 
y eltmbia la.6 c.ondi_c.io 
ne.6 f.!a~a una polime~Z 
zarJifn -

Principales usos de la polimerizaci6n interfacial con agit~ 

ci6n. 

El proceso de la policondensaci6n interfacial con agitaci6n 

tiene la más grande utilidad en la preparaci6n de polímeros de 

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

polvos o pueden transformarse por los procesos convencionales 

en películas, fibras, recubrimientos y objetos moldeados. 

Debido a que los procesos a baja temperatura permiten la 

preparaci6n de polímeros con propiedades como la infusibilidad, 

insolubilidad o inestabilidad térmica, el proceso debe ser ada~ 

tado al producto que se desea obtener1~1 

Entre los polímeros obtenidos por este método están los po­

liuretanosl15l, (bi~c.lo~o6oJtma~o6 c.on diamina.6), poliamidas< 16l, 
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polisulfonamidasuny poliureas se han sintetizado a partir de 

diaminas con cloruros de ácido dicarboxílico, cloruro de disul 

f "1 f6 l"f "1 ~ 1" . 1 é (IS,Ig) -on~ o y sgeno, po ~ en~ esteres y po ~t~o steres se 

han preparado a partir de cloruros de diácido con difenoles y 

tioles. 

En la tabla 3 se resumen algunos de los grupos funcionales 

antes mencionados. 

TABLA 3. 

Po.f.Imetto 

Po.tiamida 

Po.t.iutie:tano 

Tl.po~ de polimetto~ ~.in:te:U.zado~ polt poLf.mettizaeión 

in:tettfiae.ia.t 

E~ :t1we.tutta de la unión Gttupo& tteae:tivo~ en 
en e.t po.f.Imetto lo~ in:tettmediattlo~ 

o 1 

Cl-t -N-~- -N- H + 
diamina e.tottutto de 

o c.attboni.to 
1 11 

-N-C-0- - O-H + O=C=N-

cU -

büfieno.t di-üoc.iana:to 

~ ~ 1 o 
Po .tú u .f. 6 o namida -N-S- -N-H + Cl-~-

11 d.iam.ina 11 
o o 

e.f.ottulto de 
dü u.t 6 o ni.to 

~ ~ 
Po.f..ie~:tett -o-c- -0-H + Cl-C-

bü fieno.t e.!!.ottulto de 
diealtbonilo 

~ o 
lt 

Pol.ieattbona:to -o-c-o -0-H + Cl-C-Cl 

büfienol á á~ geno 
o o 

11 u 
Polü ulfi o na:to -o-¡¡;- -0-H + Cl-S-

li o o 
bü fienol elottutto de 

dü ulfi o n.ilo 



2. 3 Quimú.a. de la. paV .. mell.J.za.c.J.6n út.tetr.6a.c.J.a..e. 

La química de la policondensación interfacial es muy simple(g) 

una reacción típica se muestra en la ec. 3 (un cloruro de diá­

cido y una diamina) . 

K [ O O H J 2 " " 1 H N-(CH ) -NH - Cl-C-(CH ) -C-CH-N-(CH ) -NH 2 26 2 28• 1 26 2 
C1 H. 

O OH 
" ti 1 Cl-C-(CH2 )a-C-N-(CH2 ) 6-NH 2 +sal diamina ••.. (3) 

donde: K + > K > K . H 2 mezcla react1va K constante de equilibrio 

Se cree que reaccionan por un desplazamiento bimolecular SN2 , 

para formar una amida protonada a partir de la cual un protón 

es rápidamente eliminado en presencia de más base. 

El protón aceptar, es un grupo amina en una molécula de día­

mina o el final de una cadena oligómera. El agua también podría 

actuar como e·l protón acarreador. La amina puede ser regenerada 

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

2.4 Pll.J.nc.J.pa.R.e~ va.tr.J.a.b.te~ que a.6ec..ta.n a. la. paR.J.metr.J.za.c.i6n J.n­

.tell.6a.c.ia.R. 

Aunque la reacción de polimerización interfacial sea en sí 

simple, existen algunas variables que se deben tomar en cuenta, 

entre las principales están:el disolvente orgánico,la concentr~ 

ción de reactivos, los detergentes, la velocidad de agitación. 
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2.4.1 Veloe1dad de.ag1~ae16n 

Se ha demostrado que a mayores velocidades de agitación (en 

la polimerización interfacial con agitación) se obtienen polí-
. ~) 

meros de mayor peso molecular • 

2.4.2 V1~olven~e ohgán1eo 

También el disolvente orgánico es muy importante ya que 

afecta otros factores tales como el potencial de partición de 

los reactivos, la velocidad de reacción, la solubilidad,el hiQ 

chamiento o la posibilidad del crecimiento del polímero. Los 

solventes orgánicos inmiscibles con agua e inertes a los reac­

tivos intermediarios son bastante satisfactorios para la poli­

merización interfacial. Según Eareckson°51 un mejor disolvente pa -

ra el po!'ímero , produce pesos moleculares más elevados. En -

otros artículos se dice con respecto al disolvente orgánico -

que solamente se observa un pequeño cambio en el peso molecu­

lar cuando se prueban diferentes disolventes(l.3_1 

Para los copolímeros aromáticos de bisfenol A y ácido 

ortoftálico, se provó que con un mal disolvente se alcanza un -

mayor peso molecular12?1 

2.4.3 Ve~e!tgen~e~ 

Algunos detergentes pueden ser adicionados a las reacciones, 

pero éstos deben agregarse en poca cantidad para evitar que -

reaccionen con los intermediarios y se formen reacciones late­

rales que entorpezcan la reacción interfacial. 

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

mezcla de los reactivos y la reacción se lleve a cabo con un al 

16 



to rendimiento. 

El efecto del tensoactivo es el de reducir la tensi6n supe~ 

ficial. 

Esta propiedad explica la emulsificaci6n con la simultánea 

producci6n de una gran superficie, lo cual permite que el con­

tacto entre los reactivos se realice<21l. 

Los tensoactivos o agentes de superficie activa se clasifi­

can en: ani6nicos, cati6nicos y no i6nicos, según la carga que 

posean en la parte que presenta actividad de superficie. 

Algunos ejemplos se encuentran en la tabla 4. 

TABLA 4. 

An,[6n,[ea.6 Paltc_,[6n ean ae.Uv,[dad de .6 upe!tfi,{_e,[e 

E.6.tealta:ta de .6ad,[a CH 3-(cH2) 16-coo 

Olea;(: a de .6ad,[a CH3-(cH2) 7-CH=CH-(CH2 ) 7-COO -

Ca:t,[6n,[ea.6 

ClaJth,[dJta:to de-laultU. am,[na CH 3-(cH2) 11NH
3

+ 

Na ,[6n,[ea.6 

0x,[do.6 de pal,[e:t,[leno, c. amo CH3-(cH2) 7-c6H4 (0CH2-CH2-} 80H 

Entre los detergentes que se han probado para la reacci6n de 

polimerizaci6n interfacial se encuentran: Trit6n X 10, del tipo 

polyoxietileno, MP-189, que es la sal de sodio de una fracci6n 
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de kerosene sulfona~o. y Duponol ME (lauril sulfato de sodio) , 

perteneciente al tipo ani6nicd20~ 

El que mejor resultado ha producido es el de lauril sulfato 

de sodio en un O. 2 %<a>. 

2. 4. 4 Coneent1Laei6n de ILeae.U.vol.l 

P,ara la reacción de JlOlimerización interfacial no es muy im 

portante una equivalencia estequiométrica de reactivos, para -

que ocurra la reacción pero para muchas polimerizaciones se ha 

encontrado que hay una relación de concentración de reactivos 
.-~ -

que es óptima en la fase .prgánica a la concentración de re.act! 

vos en la fase acuosa para la producción de polímeros de ele­

vado peso molecular(ll}. 

2.5 Vel.le1Lipei6n de piLoeel.lol.l inául.ltiLiaiel.l que utilizan la tée­
niea de pollme1Llzaei6n inteiL6aeial 

Las técnicas antes descritas_ sobre Út microencapsulación, -

han sido extendidas hacia la industria con excelentes resulta­

dos y así las principales compañias industriales, interesadas 

en los procesos de microencapsulación se han dedicado a la in-

_vestigación de éstos. 

Se describen brevemente dos de los procesos diseñados por 

Pennwalt Corporation debido a que se emplea la técnica de po­

limerización interfacial. 

2.5.7 PILoeel.lo A~~ 

Inicialmente el primer intermediario es dosificado al int~ 
rior del segundo líquido el cual es no reactivo y contiene al 

segundo componente de la microcápsula. 
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En este proceso se forman. gotas secuencialemente y en forma 

continua las cuales se transforman en cápsulas, que se colec­

tan al final. 

Primero se producen gotas con uno de los dos líquidos inmi~ 

cibles, el cual contiene uno de los dos intermediarios, y se -

inyecta dentro de un dispositivo donde se encuentra el otro lí 

quido (que contiene el otro reactivo) , estos dos líquidos son 

transportados juntos y es cuando se produce la policondensaci6n 

interfacial al contacto de los dos líquidos inmiscibles. 

El material empleado es de vidrio (un inyector, una columna 

donde corren los dos líquidos, los recipientes que los contie­

nen). 

La soluci6n que va a ser encapsulada tiene la siguiente com 

posici6n: 

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

Esta es una soluci6n de tipo aceitoso. 

La segunda soluci6n contiene: 

Agua destilada, ml 
Dietilentriamina, g 
Carbonato de sodio 
monohidratado, g 

2 opo 
2.00 
so· 

El polímero producido fue una poliamida tipo nylon. 

2. 5. 2 
(23) 

Pll.oc.e..t.o B • 

Un intermediario incluye un reactivo polifuncional para la 

reticulaci6n en el policondensado . 
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El proceso consis.te nuevamente en la condensaci6n interfa­

cial de intermediarios orgánicos, utilizando dos líquidos in­

miscibles. 

Se establece al principio una dispersi6n física de uno de -

los líquidos que contiene a uno de los intermediarios (se ayu­

da con un agente dispersante) con el otro líquido al cual no se 

le ha adicionado el otro intermediário. 

Después se adiciona el otro intermediario al segundo líqui­

do con agitaci6n. 

Al menos uno de los dos intermediarios puede constar de un 

reactivo polifuncional, el cual debe ser complementario y efec­

tivo para la reacci6n de reticulaci6n con el otro. Este debe te 

ner al menos tres grupos reactivos que pueden ser: aminas,.hi­

droxi, isocianato y grupos soc1 2 y -co-c:l. 

Los ap~ratos utilizados son: un reactor de un litro, un re­

cipiente de tipo convencional equipado con entradas para embu­

dos de adici6n y con agitaci6n. 

La composici6n de reactivos fue: 

En un recipiente: 

300 ml de soluci6n de Elvanol acuosa 0.5 % 

En el primer embudo: 

75 ml de xileno 

.o. 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 aguá destilada 

12 g de etilen diamina (0.2 ml) 

4.65 g de 1,3,5 trihidrocloruro deben­

centriamina (0.02 mol) 

2.4 g de hidr6xido de sodio 

10 g de carbonato de sodio, monohidratado 
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Durante la adición del contenido del primer embudo, la mez­

cla se agitó vigorozarnente para formar. gotas visibles, la agi­

taci6n fue disrn.imuyendo ha::;ta completar la adición. Esta si-,. 

. guió siendo lenta durante la segunda adición la cual se efec­

tuo rápidamente y se formó la encapsulación de las gotas por -

policondensación, después el contenido del recipiente se dejó 

en reposo por dos horas, para consolida~ la estructura de la -

poliarnida en las cápsulas. La mezcla se filtró y las cápsulas -

resultantes fueron lavadas en acetona y después secadas. 

El producto consistió de cápsulas de pared firme de aproxi­

madamente 1 mm de diámetro. 

No existe una terminología uniforme para éste rnétodo,Brans­

trorn<24Propuso el término "a.tquLtac.i.6n ex.tJtac.tl.va", para el ca,-. 

so específico de alquilación en la presencia de cantidades mo­

lares de catalizador, también le llaman extracción par-íon en 

química orgánica preparativa. 

(24) . 
Makosza emplea expres1ones tales corno "a.tqul..tac.i.6n c.ataL[ti. 

c.a" y"desarrollo catalítico de dihalocarburos". 

El término más ilustrativo es el de "c.atáLL6LI> de tJtaM6e­

Jtenc.i.a de 6a6e" introducido por c. M. Starks. 

Starks02ldefine la catálisis de transferencia de fase"como el 

proceso en el cual la reacción de policondensación se lleva a­

cabo por el uso de pequeñas cantidades de un agente el cual -

transfiere un reactivo a través de la interfase a la otra fase, 

así la reacción se lleva a cabo". 

El agente de transferencia de fase no se consume sino reali 

za la función de ·transporte. 

Los agentes de transferencia de fase para que actúen tienen 

que ser solubles en la fase acuosa. Aquéllos más convenientes 

son los que se solubilizan completamente en la fase orgánica de 

la mezcla de la reacción (25! 
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Los agentes de t~ansferencia más comunes son las sales de -

tetraalquil fosfonio y tetraalquilamonio 1 el reactivo que es -

transferido es invariablemente una especie aniónica. 

Las sales que contienen grupos fenil 1 alil y bencil son a -

menudo inestables bajo las condiciones de la reacción. 

Los compuestos cuaternarios que contienen grupos metilo y -

uno o dos grupos grandes alquilo son difíciles de usarse debido 

a que promueven la formación de emulsiones estables( 2~ 

Las reacciones de la catálisis de transferencia de fase se 

pueden representar por las siguientes ecuaciones: 

donde: 

(fase acuosa) 

(org) 

Q+X- + reactivo Z~==~producto X + Q+Z- (fase 

orgánica) 

+ - :::=:=:=:;= Q z (org) + -Q Z (aq) 

X- puede ser OH 1 CN- 6 Haluro 

Q+Y- es la sal cuaternaria 

(fase acuosa) 

(si Y- y X- son el mismo anión el primer equilibrio 
no se aplica) 

Los reactivos z pueden ser un compuesto simple con un grupo 

desplazante 1 por ejemplo un haluro de alquilo o varios produc­

tos de los cuales uno incorporará el grupo X 1 por ejemplo el 

agua cuando X- es un ión hidróxido(
12! 
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

3.1 r~~hodueei6~ 

En este capítulo se describen las técnicas para la síntesis 

desarrolladas, así como una información de los reactivos util~ 

zados y la caracterizaci6n de los productos que se obtuvieron. 

Se procedi6 primero a la preparaci6n del derivado clorado -

del ácido 2-4D, a partir del cloruro de tionilo y del ácido -
(23) ~ 

2-4D de acuerdo con Vogel para despues efectuar la esterific~ 

ci6n con el alcohol polivinílico (APV) . 

El peso molecular promedio del APV 75 % hidrolizado, se to­

mó como 32 120, ya que fue determinado en otro trabajo ante~ 

rior( 2l. 

El peso molecular del APV 99 % hidrolizado se determino por 

viscosimetría (en el apéndice viene descrito el método).. 



Los reactivos utilizados tanto para efectuar las reacciones 

como para la caracterización de los productos fueron: 

3. 2. 1 Liqu-i.do-6 

Benceno (libre de tiofeno) de técnica química. 

Reactivo analítico (no requiríÓ de purificación) 

c6H
6 

PM 78.11 

Agua destilada.- Proporcionada por el laboratorio de fisico 

química. 

Cloruro de Tionilo, de Merck 

Para síntesis 99 % puro (por lo tanto no necesitó de redes­

tilación) 

SOC1 2 PM 11'8.97 

d 20 o¡4 o= 1.634 - 1.637 

Dimetilformamida, de Baker 

Reactivo analíticg (no necesitó de purificación) 

HCON (CH
3

)
2 

P.M. 73.095 

d 25 oc 0.947 (g/ml) 

Alcohol etílico absoluto, de Baker 

al 99.8 % (no necesitó de purificación) 

P.M. 46 

Benciltrimetil amonio hidroxi, de ~1<:rck 

para síntesis (no necesitó de purificación) 

c 6H5cH
2N(CH

3
)

3
0H 

Bromuro de n-hexadecil trimetil amonio, de Chemische Fabrik 

Puro, (no requirió purificación) 

Para las solubilidades que se reportan en este trabajo se -

utilizaron disolventes grado reactivo analítico y disolventes p~ 

rificados por destilación fraccionada en el laboratorio. 
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3. 2. 2 Re.ac..ti.vol.l 4 6i.i.do4 

Acido 2-4 diclorofenóxiacetico, de Eastman Organic Chemicals 

Práctico, para propósit~s químicos 

Cl 2c6H30CH2COOH P.M. 221.04 

p.f. 138°C 

Alcohol polivinílico, de Química Hoeschst de México, S.A. 

Vinarol D.T. 

75 % hidrolizado 

PM 32 120 

Alcohol polivinílico, de Baker 

99-100 % hidrolizado 

3.2.3 Algunal.l c.a~ac.;te.~14.tic.a4 de.l APV y de.l 2-4V po~ !.le.~ lal.l 

ma;te.~ial.l p~imal.l bál.lic.al.l de. lol.l p~oduc.;tol.l ob;te.nidol.l 

3.2.3.1 Ca~ac.;te.~14.tic.al.l de.l 2-4V 

Nombre químico: ácido 2-4 diclorofenoxiacético 

2-4D Nombre común: 

Otros nombres: Hedonal, Trinoxol 

p.f. 138°C 

punto de ebullición 160°C a 0.4 mm de Hg 

Características físi~as: sustancia blanca cristalina 

Solubilidad: a 20°C, 540 mg del ácido se disuelven en un li-

tro de agua; solubilidad a 25°C en 100 g de va­

rios disolventes:en alcohol etílico 130 g, en éter 

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 disoc~ación del 2-40 es 23 x 10-4 
. . ~n 

Toxicidad Lo 50 (rat) 370 mg (ác~do)/Kg, 

Nombres: Vinarol¡ Vinol: Vinnarol 

El monómero de A?V no existe. 

'CH -CH-CH -CH-CH -CH ... 
2 1 2 1 2 1 

OH OH OH 

Los polvos de alcohol folivinílico van de blanco a color -

crema, se reblandecen a aproximadamente 200°C, con descomposi­

ción. El alcohol polivinílico comercial tiene diferentes con­

tenidos de grupos acetilo residual y por consiguiente diferen~ 

te viscosidad característica. 

El alcohol polivinílico es esencialmente soluble en agua -

fría y caliente. 

Usos.- En la industria de 1os plásticos, en compuestos mol­

deados, revestimiento de superficies, películas resistentes a 

la. gasolina, en cosméticos y otros más(lBl_ 

3.3 P~epa~aei6n del de~ivado halogenado del 2-4V 

En un matraz de bola de 2 bocas de 500 ml, se colocaron 10 

g de 2-40, en benceno y se calentó manteniéndo reflujo a la -

temperatura de ebullición del benceno (71°C) suministrándole -

agitación al sistema; una vez que se hubo disuelto el 2-40 se 

procedió a adicionarle 15 ml de cloruro de tionilo, lentamente 

en un e!'lbuc1o de adición, Pnrante la operación se co 
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c6 en la parte superior del refrigerante una trampa de cac1 2 , 

por medio de ella se observ6 el desprendimiento de vapores ác~ 

dos usando un papel pH humedecido que se colocaba en la parte 

posterior de ésta, durante 9 hrs aproximadamen·te se calent6. 

Después de este tiempo, se evapor6 en un rotavapor el ben­

ceno y el SOC1 2 en exceso, hasta obtener el derivado clorado -

del 2-40, el cual es un líquido amarillento, de aspecto aceito 

so, este producto se hidroliza rápidamente, así que hay que -

mantenerlo muy bien tapado. 

La reacci6n que ocurre es la siguiente: 

o 
11 

i ~ 9 horas 
benceno 71°C 

cr~:C-Cl+ o 
11 
S-Cl 
1 
OH 

2-40 
cloruro de 2-4'0 

3.4 Polime4izaci6n po4 conden~aci6n (po4 el mé~odo de fiu~i6n) 

en~4e el 2-4V if APV 

En un matr;z de bola de 100 ml se colocaron 7.8 g de 2-40 Y 
2 g de alcohol polivinílico (APV) , se puso el matraz en posi­

si6n de reflujo, suministrándole agitaci6n al matraz con una 

barra magnética. 

Al sistema se le pasó corriente de N 2 , y la tempera·t~ 

ra se fué elevando lentamente hasta llegar a 190-200°C. El -

tiempo de reacci6n fué de aproximadamente 9 hrs. El producto -

resultante fue una masa amorfa café, la cual se molío en un -

mortero para dar un polvo. 

El producto fu~ identificado por espectroscopra de infrarro 
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jo. Las bandas que se consideraron para su identificación fue­

ron las del grupo carbonilo del éster, desaparición 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 capítulo 4. 

El cloruro de 2-4D (0.7 ml), se colocaron en 100 ml deben 

ceno; la fase acuosa se preparó con 0.3 g de APV erl 50 ml de 

agua, se ayudó a su disoluci6n 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 orgánica. Se dejó un tiempo y se -

observ6 que en la intercara se formaba la película de polímero; 

así que por medio de una varilla de vidrio se fue separando la 

película formada, ésta se siguió formando hasta que uno de los 

dos reactivos se consumió, fj_gura 4. 

fia..6 e. a.c.u_o.6a. 
c.on APV + a.c.e.pto~ de. ác.~do 

4. Fo~ma.c.~6n de.l pollme.~o po~ pol~­
me.~~za.c.~6n ~nte.~fia.c.~a.l .6~n a.g~t~ 
c.~6n 
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Esta película se.lav6 con agua destilada y se sec6. 

Se utiliz6 espectroscopía de IR, para identificarla. 

Su espectro corresponde a la figura 5. 

La reacci6n que ocurre es: 

H 
1 

(-CH2-?-)546 + 
OH 

A.P.V. 
Cl 2-4DC1 

H H 
1 ( 

(-7-?-)546 + HCl 
H O 

1 
C=O 
1 

9H2 
o 
1 
c6H

4
cl2 

3. 6 Reac.c--i.6n áe pa.t.<.meJL.lzac..l6n .<.nt:eJ1.6ac..<.a.t c.an a.g.lt:ac..l6n 

En un vaso de precipitados de 100 ml, se colocaron 0.7 ml 

del derivado clorado del ácido 2-4D con lOO ml de benceno. 

En otro vaso se coloc6 la fase acuosa, formada de 50 ml de 

agua destilada y 0.3 g de APV, se ayud6 a su disoluci6n con­

agitaci6n y calentamiento, después se le agregaron 0.6 g de -

aceptar de ácido. 

Se vaci6 la fase orgánica sobre la acuosa y se agit6 por -

media hora, después_de ésto queda una emulsi6n, la cual seco­

loca en un embudo de separaci6n y se 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 agitaci6n; el objeto de 

esto es ayudar a precipitar el polímero formado en la ~ase or­

gánica; y en la fase acuosa para ver si existe alguna cantidad 

de polímero. 
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Después fue' evaporado el solvente de ambas fases y lavado y 

secado el residuo. 

Los productos obtenidos fueron caracterizados por I.R.. 

Se observó que en la fase acuosa no se obtuvo el polímero. 

Los espectro de I.R. del producto corresponde a la 

fig 6. 

Además se hicieron reacciones variando los aceptares de ác! 

do para ver las rnodi1:icaciones que había en los polímeros sin­

tetizados al usar diversos aceptares de ácido, se utilizaron 

Na 2co
3

, NaOH, K2co
3 

y NH
4

CL. 

La caracterización de estos polímeros se da en el siguiente 

capítulo. 

Se realizó una síntesis del éster 2-4D - APV, con un APV al 

100 % hidrolizado, para ver el resultado de éste, utilizando -

Na OH corno aceptar de ácido. 

Su espectro s.-· encuentra al fir,a.l del capítulo 4. 

Cálc.u.lo de. Jte.ndi..mi..e.n.tol.l e.n po!t c.i..e.n.to e.n pe.l.la y e.11 pa!t c.i..e.n 

:ta e.n male.l.l pa!ta la poli..me.Jti..zac.i..6n pa!t .áu..6i..611 * 

A. Rendimiento en % en peso. 

(El peso molecular del APV fueb deterrn·inado por viscosirnetría 

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

Datos: 

PMAPV = 32 120 

PMrnonórnero APV 

Grado de esterificación 

44.048 

GE 

30 

32 120 

44.048 

H H 

t?-?-t 
H OH 

729.2 



Como está el APV al 75 % hid~ol~z~do: 

729.2 X 0.75 ~ 546 

o o o GE te6rico 546 

Peso molecular te6rico del éster 

1 
CH-CH 

1 
o 
1 

PM=43.083 

546 X (239.5 + 43.033)= 154 263 

1 
CH-CH 

1 
o 
1 
C=O 
1 

0-CH Crci 
Cl PM=282.53 

PMte6rico del polímero = 154 263 

32 120 

2 

154 263 

X 

Se obtuvo 6.08 g entonces: 

9.6 g 

6.08 g 

B. Rendimiento en moles 

32 120 g 

2 g 

100 % 

X 

1 mol 

X 

31 

X"" 9.6 g 

X 

X 

63 % rendimiento en 
peso 

-5 6.2 X 10 M 



Se obtuvieron 6.08 g, entonces: 

_!l= 6.08 
11 = PM 154 263 

6.2 X 10~5 M 

3.9 X 10-5 M 

lOO % 

X 

-5 3.9 X 10 

x 63 % rendimieto 
en moles 

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

lado. 

Cadena de APV o .. 
1 

O=C- CH 2 OH 
~ 

183 546 

G. E al 100 % 729 

G. E al 75 % 

PM global 

546 

154 263 + 183(85) 

A.- R~ndimiento en peso 

32 120 __!I__ 
g mol 

2 g 

32 

729 - 546 183 

85 

169 818 

169 818 g/g mol 

X 



X= 10.57 g 

10.57 g 100 % 

6.08 g X 

B.- Rendimiento en moles 

n = 
m 

PM 
10.57 

169 818 

X= 57.52 % 

-6 62.24 X 10 M 

Como se obtuvieron 6.08 g, entonces: 

m 6. 08 -6 
n = PM = 169 818 = 35.8 X 10 M 

62.24 x 10-6 M lOO % 

35.8 X 10-6 M X X= 57.51% 

Nota: Los cálculos para otras reacciones de polimerización se 

hicieron en la misma forma, por simplicidad no se incluyen, -

pero los resultados se dan en la tabla 5. 

TABLA 5. Rend.<.m.<.en.to~.>. IJ gJc.ado!.> de e~.>.teJc..<.fi.<.c.ae-<.6n, u!.> ando 
APV 25 % aee.t.<.lado 

Reaec.-<.6n Aeep.toJc. de % % % % en 
á e.<. do en re~.> o en mole!.> global mole!.> 

en global 
pe!.> o 

Fu1.>.<.6n 63 63 57 57 
1n.teJc.fiae.<.al 
1.>-<.n ag.<.tae-<.6n 14 14 1 3 1 3 

1n.teJc.fiac..<.al 
c.on ag.<.tae-<.6n NaO I-/ 64 62 58 58 

Na 2co 3 55 54 50 50 

K2co 3 47 49 44 44 

NI-/4Cl 27 28 24 24 

33 

g.trado 
e~.> teJe..<. 
Mea-
e-<.6n 

34 3 

76 

349 
300 

2 56 

147 



3.7 Va4iaei6n de la 4eaeei6n de palime4izaei6n in~e46aeial, 

u~ilizanda ea~alizada4e4 de ~4an46e4enei.a de 6a4e 

La técnica seguida fue la misma descrita anteriormente, s6-

lo que aquí en la fase acuosa se puso un catalizador de trans­

ferencia de fase para ver su efecto sobre el rendimiento y la 

velocidad de reacción. 

Cuando se realizó la caracterizaci6n del producto se obser­

vó que en la fase acuosa queda el APV sin reaccionar y en la -

fase orgánica queda el derivado halogenado, el cual solidifica 

al evaporar el disolvente. 

Se hicieron variantes al sistema, para ver si se podía lle­

gar a las condiciones óptimas y así se probaron 3 catalizado­

res de transferen6ia a 2 diferentes concentraciones variando el 

tiempo de agitación, sin embargo no se obtuvo el producto de­

seado. 

Las formulaciones probadas se muestran en la Tabla 6. 

TABLA 6. Fo4mulaeiane4 eon di6e4en~eh ea~alizada4e4 de ~4an.6 

6e4eneia de 6a4e 

Ca~alizada4 eone. Tiempo de agi~aei6n 

% 30 min 24 h4.6 

Hid4axibenei.i } 1 - -
T4ime~iiamania 2 - -

840mu40 de } 1 - -
n-hexade.eil 

T4ime~ilamania 2 - -

hi6ena 6a4Mna} 1 - -
2 - -

No~a: Las líneas horizontales indican la no formaci6n de pro­

ducto. 
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4. CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS 

SINTETIZADOS 

4.1 Eópect~oócop~a de 1. R. 

Primero se obtuvieron los espectros del APV y del 2-4D para -

realizar la comparación con los productos sintetizados, se en­

cuentran al final del capítulo. 

Los espectros fueron realizados en un Espectrofotómetro Per 

kin Elmer modelo 337. 

Las bandas consideradas fueron: 

Para APV; 

Para 2-4D: 

banda ancha de OH 3 500 - 3 200 
-1 cm 

banda del grupo CH2 3 100 - 3 050 
-1 cm 

bandas del anillo aromático: 

3 100 - 3 000 uniones C-H del aromático 

2 000 - 1 650 sobretonos y bandas de combinación 
de la vibración de deformación 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 sustitución) 



1 740 

3 000 

del grupo carbon~lo 

banda ancha del OH del ácido 

Para los productos sintetizados ésteres, se tomaron en cuen 

ta las bandas del grupo éster en 1735 cm-l y bandas intensas en 

1 200 - 1 100 y d~saparici6n de la banda ancha en 3 500 cm-l -

principalmente. Los espectros correspondientes a los polímeros 

sintetizados se encuentran al final del capítulo. 

4.2 AnáLl4i4 ~éhmieo di6eheneiaf (ATV) 

Se analiz6 el comportamiento térmico del APV y del éster -

del 2-4D, para hacer una comparaci6n de las caracteristicas -

térmicas de los polímeros. El análisis térmico diferencial 

(ATD) se realiz6 en un calorímetro Perkin Elmer Mod DSC lB, a 

una velocidad de l0°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 que ocurre cada evento térmico, éstas son: 

Temperatura de transici6n vitrea (TG), temperatura de fu­

si6n (TF) y temperatura de descomposici6n (TD) . 

Los valores para cada uno de los productos son: 

Para el APV: 

Para el 2-4D - APV: 

(polimerizaci6n interfacial/ 
agitaci6n/ 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 -
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las temperaturas de ~os eventos para el APV. Esto se debe a el 

tamaño del ácido reaccionante que interviene en la formaci6n -

del éster, disminuyendo la cristalinidad del APV. 

Las pruebas de solubilidad del éster sintetizado fueron rea 

lizadas cualitativamente, se coloc6 aproximadamente 0.1 g de -

polímero 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. 

V-i..6ai.ven:te S NS H 

Ac.e:ta:ta de e:tLf..a * 
Ac.e:tana * 
Ac.e:tan-i.:tJt-i.i.o * 
Agua * 
Benc.eno * 
C.f..oJtofioJ¡_md * 
V-i.oxano * 
E:tano.f.. * 
E:telt * 
FOJtma.f..dehi.dó * 
Foltmam-i.da * 
Me:tano.f.. * 
Me:t-i..f..c.-i.c..f..ohexano * 
N NV-i.me:t-i..f..6 OJtmam-i.da * 
P-i.Jt-i.d-i.na * 
Te:t!tah-i.d!tofiu!tano * 
To.f..ueno * 
xaa.e. * 



S .6 o.tub.te. NS no .6 o.tub.te. .6 e. hineha 

La selecci6n de los disolventes se hizo en base a la dispo­

nibilidad de los mismos en el laboratorio. 

4.4 Obte.nei6n de. R.a.6 vi.6eo.6idad ~e.dueida de. R.o.6 po.tlme.~o.6 hin 
te.tizado.6 y de. .ta eon.6tante. de. Huggin.6 (k'l 

De acuerdo con Huggins(3 l), la constante que él propuso (k 1
) 

es una medida indirecta del tamaño, forma y propiedades cohesi 

vas entre las moléculas de solvente y polímero. 

Así la ecuaci6n de fuerza friccional de Stockes, que involu 

era a la viscosidad! 

donde: 

debe de escribirse: 

donde: 

F •• (1) 

F fuerza friccional, 

~ viscosidad, g/cm.seg 

2 
g cm/seg 

a = tamaño de la partícula, cm 

)1.. = velocidad, cm/seg 

F 6 'iÍ k' ~ a J.l- • • • ( 2) 

k' es la constante que involucra las 
interacciones antes mencionadas 

Así para representar la variaci6n, de la viscosidad, oon la 

concentraci6n para soluciones se tiene la siguiente ecuaci6n: 

~ = (~sp) (1 + k'l'\ ) .•• (3) 
e e c=O sp 

donde: viscosidad específica, dl/g 
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e = concentrac~ón, g/dl 

k' = constante d~ Hu~gins 

que puede escribirse como: 

1lsp 
e 

2 

(~) + k' {~) e + 
c=O c=O 

terminas de 
potencias 
superiores 
en c •• (4) 

para soluciones diluidas, los términos de alto grado en e; -

pueden despreciarse. 

Así se determinaron las constantes de Huggins para los pol! 

meros sintetizados, midiendo la viscosidad intrínseca, con el 
. ' 

procedimiento usual, con un viscosímetro de Ostwald KSO, (el -

procedimiento se describe en el apéndice) • 

Los dat.os de viscosidad como una función de la concentra­

ción se extrapolan a dilución infinita, por medio de la ec. de 

Huggins, antes descrita que a su vez puede escribirse como: 

'rlred ""['11] +k' (11.}2 e ... (S) 

donde: 
'ttsp 

e 
viscosidad reducida, dl/g 

viscosidad intrínseca,dl/g 

Como la ecuación tiene la forma de una recta del tipo: 

y = m x + b 

por tanto m 

despejando k' tenemos: 
k' 
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Entonces, a partir de las rectas de '11 d vs. e se obtuvie-
, re 

ron las pendientes y la [ '111 de ahf se puede conocer k' . 

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 8. 

TABLA 8. ValoAe~ de r~l y ~· paAa poLLmeAo~ e~~eAl6leado~ 
eon dlneAen~e~ aeep~oAe~ de áeldo 

Aeep~oA de [n) (dl/g) ~· (adlmut 
á el do elonalT 

K2co 3 1 . 12 7 4 13.57 

Na0/-1 0.9900 3.78 

Na¿C0 3 0.2510 1 51. 2 

NH 4Cl o. 1828 45.56 

En la Tabla 9, se encuentran las reacciones de disociaci6n 

de los aceptares de ácido utilizados, los 3 primeros por ser -

electrolitos fuertes.se.encuentran completamente disociados, y 

TABLA 9. Reaeelone~ de düoelael6n de Lo~ aeep~oAe~ de áeldo 

Ki.C0 3 
---->.. 2K2+ + e o 3 

2-

Na0/-1 Na+ + 0/-1 -~ 

Na 2co 3 
---"' 2Na+ + co 3 

2-

NH 4Cl 
____, N/-1+ + Cl ..--- 4 

40 



podrán aceptar el pr~tón que se desprende de la reacción más -

fácilmente que el NH 4Cl. 

Como puede observarse de la tabla 8, se obtiene un producto 

con mayor peso molecularquecuando el medio es básico; cuando 

se tiene un medio ligeramente ácido (NH 4Cl), la reacción se -

lleva a cabo, pero con un peso molecular menor. 

La relación del peso molecular con la (n) se obtiene a paE 

tir de la ecuación de Mark-Houwink-Staudinger: 

donde: e 11.1 = .. viscosidad intrínseca 

k, a constantes para cada polímero y 

0.ts0l ven te 

k y a, se obtienen a partir de una gráfica doble logarítmi­

ca de viscosidad intrínseca Vs. peso molecular, tales gráficas 

son usualmente líneas rectas. Para muchos sistemas el valor de 

~ cae entre O. :i y O . 8 . 

-4 El valor para ~se encuentra entre 0.5 y 5 x 10 , ambos ~ 

y ~ son función del rlisolvente como del tipo de polímero. Esta 

relación empírica entre viscosidad y peso molecular es váli­

da s6lo para polímeros l~neales~91 

TABLA 10. Re.J.>tú'..tadoJ.> de la!.> vüc.oJ.>J..dade.J.> ob.te.nJ..da.J.> pa.!r.a. lo!.> 

dJ..ne~en.teJ.> pol~me.~oJ.> J.>J..n.te..tJ..za.doJ.> 

dJ..J.>olve.n.te.: NNdJ..me..tJ..lno~ma.mJ..da. 

.temp e~a.tull.a: 3 o o e 
vJ..J.>c.oJ.>J..me.:t~o O~.>:twa.ld K50 

:t o= 2 19 • 4 1.> eg 



.t c. [g/dll .t (.ó eg l n " 4p 

0.025 327.63 0.0053 

0.050 330.4 o. o 138 
0.075 332.95 0.0216 
o. 100 354.0 0.0862 

(*) Valo!t no c.on.óide.!tado 

(n) = 0.1828 di/g 

m " 1. 522 

c.oe.Mc.ie..n.te.. de. 
c.olt!te..lac.16n 0.93 

4 5. 56 k' 

c. (g/dl) .t (.óe.g) 

o.05 241.36 

0.04 235.33 
0.033 '2. 31.4 

o. o 285 229.73 

:t n = .óp 

o. 100 

0.07'2.6 

0.0546 

0.0470 

Va.to.ó ob.te.nido.ó de.. la 61gulta 9. 

42 

- .t-. n 
n!te..d " 

_É_E_ 
:to c. 

0.2123 

o. 2 7 61 

0.2884 
0.8622* 

poi!. e.x.t!tapolac.16n a c.e..lto 

de...ta áigulta 8 

- :t. ~ n!te..d = .to c. 

2.0 
1 • 81 5 

1. 6 572 

1. 6 579 



[n] = 1.1274 dl/g, · po~ exx~apolaeL6n a ee~o de la 6Lgu~a 
m = 17.25 

eoe6, ea~~. = 0.98 

k.' = 13.57 

e (g/dl.l t (.6eg) 

0.05 227.20 

0.03 223.20 

0.025 222.20 

0.02 2 2 1. 15 

X n 
.6p 

= 

0.0356 
·, 

0.0173 

o·. 1216 

([.0079 

Vato.6 o bteni_do.6 de l. a ól_g uJLa T O. 

[ n] = O • 2 5 1 dl./ g 
m 9.528 

eoe6. ea~~. = 0.958 

k.'= 151.2 

- Xo 
to 

V. Uti_li_zando NaOH como acepto~ de áei_da 

e (g/dl) X (.6eg) t - Xo n = 
.6p to 

0.025 224.99 0.0255 

0.05 223.33 0.0635 

o. 1 248.58 o. 1 3 3 

Vata.6 abteni_do.6 de la 6i_guh.a 11. 

43 

n:.6 
n d = ~ 
~e e 

0.7114 

0.5773 

0.510 

o. 39 88 

nh.ed = 
~ 

e 

1. 02 

J. 27 

1 • 3 3 



lit) o . 9 9 dl 1 g 

m 3. 71 

eoe6. eo~~. = 0.86 

k.' = 3.78 

4.5 Libe~aeión del 2-4V 

Para realizar la prueba de liberaci6n del herbicida se ernp~ 

c6 una columna con el producto sintetizado,el cual fue'previa­

mente pasado por tamices para obtener una porci6n homogénea de 

éste. 

La columna fu~ eluída con alcohol etílico absoluto grado e~ 
pectro, y se obtuvieron fracciones de un mililitro cada minuto, 

hasta 80 fracciones. 

Estas fueron analizadas en un espectrofot6rnetro U.V.-visi­

ble Perkin Elrner modelo 200, para ver el contenido de 2-4D. 
, 

Previamente fue preparada una curva patr6n del herbicida, -

con las siguientes concentraciones: 

0.4 X 10-3 g/rnl 

0.6 X 10-3 g/rnl 

0.8 X 10-3 g/rnl 

l. O X 10-3 g/rnl 

La curva patr6n se observa en la figura 12. 

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

2-4D se nu1estran en la figura 13. 

De esta observarnos que al principio hay una liberaci6n del 

herbicida que se encuentra físicamente unido al APV, y que de~ 

pués se va liberando lo que se encuentra unido quirnicarnente. 
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TABLA 11. 

~~empo 

(m~n) 

1 

3 

9 

1 o 
12 
1 3 

15 

1 8 

20 
2· 3 

25 

26 

31 

32 

43 

52 

55 

56 

61 

62 

68 

72 

74 

77 

79 

80 

Re~ul~ádo~ ob~en~do~ de la l~be~ae~6n del 

2-4V 

Ab~ e 
(em -7¡ g/ml X 10- 3 

- -
- -

0.415 0.620 

0.290 0.356 

0.319 0.398 

0.385 0.493 
·. - -

0.235 o. 277 

- -
0.273 0.332 

- -
o. 59 1 0.789 

0.178 o. 79 5 

- -

a. 216 o. 250 

- -
- -

o. 131 o .128 

- -
- -

o. 19 2 o. 2 1 5 

0.154 o. 161 

0.400 o. 51 5 

o. 162 o. 172 

o. 212 0.244 

0.223 0.260 
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Fi11 8. Extrapolación cero de la viscosidad reducida para el éster -
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

5.1 Las reacciones de policondensaci6n interfacial en la cual 

los reactivos se encuentran juntos en la intercara entre 

2 fases inmiscibles son importantes ya que ofrecen la posi 

bilidad de una rápida reacci6n y una producci6n de altos 

pesos moleculares bajo condiciones normales de temperatu­

ra (ambLen~e) .y presi6n {7 a~). 

5.2 Se obtuvo el éster del 2-4p - APV; por el método de fu­

si6n con un rendiniento náximo de f3 %. 

5.3 Se obtuvo el derivado clorado del 2-40 a partir del 2-40 

y soc1 2 , de acuerdo con Vogel, con. un rendimiento de 64 %. 

5.4 Se obtuvo el éster del 2-40-APV por el método de polimer~ 

zaci6n interfacial sin agitaci6n a partir de cloruro de 

2-40 y APV. Rendimiento máximo 14 %. 

5.5 Se obtuvo el éster 2-40 - APV por el método de polimeriz~ 

ci6n interfacial con agitaci6n usando varios aceptares de 

ácido. Modificandose el rendimiento de la reaeci6n, los -

cuales fueron: para el NaOH 64 %, para Na 2co 3 55%, 



para K
2
co

3 
47. % , para NH 4Cl 27 %. 

5.6 De la tabla de rendimientos se observa que el aceptor más 

efectivo fue NaOH. 

5.7 De acuerdo con z. Volkober el grado de sustitución máxi­

ma en moles fue
1 

de 60 %, en la polimerización de APV -

2-4D por el método de fusión, que si se compara con el -

rendimiento obtenido por el mé~odo de polimerización in­

terfacial con el NaOH como aceptor de ácido, se observa 

que hubo un incremento de 4 % en el rendimiento de la -

reacción de esterificación. 

5. 8 Los grados de esteri·ficación de las moléculas sintetiza­

das fueron: 

Polimerización por fusión 343 

Po l. Int. sin agitación 76 

Po l. Int. con agitación 

Na OH 349 

· K2co
3 300 

K2co3 256 

NH4Cl 147 

Se puede observar el importante papel que juega el mez­

clado de los reactivos en esta reacción. 

5.9 La separación del polímero esterificado se facilita ut! 

lizando NaOH como aceptor de ácido y~ que precipita casi 

instantáneamente la masa macromolecular. 

5.10 La reacción se lleva a cabo también en un medio ligerame~ 

te ácido; aunque con un menor grado de polimerización. 
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5.11 Se hizo una variación de la polimerización interfacial­

utilizando catalizadores de transferencia de fase, los -

cuales fueron: Hidroxibencil trimetilamonio, bromuro de -

n-hexadecil trimetilamonio y trifenil fosfina del ácido 

heptanoico. 

Se varió la concentración de los mismos al 1 % y al 2 %; 

también fue variado el tiempo de agitación probando 30 -

min y 24 hrs. Sin embargo no fu¿ obtenido el producto de 

seado bajo estas condiciones de reacción. 

5.12 Las bandas consideradas para la caracterización del éster 

por I.R. fueron: 1735 cm- 1 banda del e = O del éster 

5. 1 3 

1 200- 1 100_cm-l bandas intensas del éster, además la­

disminución o desaparición de la banda en 3 500 cm-l co­

rrespondiente al grupo -fOHr 

Las pruebas térmicas dieron los siguientes resultados pa­

ra el APV: TG 

TF 192°C 

TD 314°C 

· para el éster 2-4D - APV: 

TG 33°C 

TF 149°C 

TD 271°C 

5.14 El polímero es soluble en NN Dimetilformamida y en pirid~ 

na. 

5. 1 5 Los valores. de [n) y de las R1 b para los polímeros se hi­

cieron a 30°C y utilizando N-N-Dimetilformamida como diso! 

vente; para los ésteres con diferentes aceptares de ácido. 
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Para: [ ri l (dl/g) k.' 

K2co3 
1.1274 13.54 

Na OH 0.99 3.78 

Na
2
co

3 
0.251 151.2 

NH4Cl 0.1828 45.56 

Se pueden establecer las siguientes relaciones de pesos -

moleculares 

5.16 Se hizo la prueba de liberaci6n del 2-40, la cual rnostr6 

que el 2-40 que se detecta al principio es el que se en­

cuentra unido físicamente al polímero, y que la mayoría -

del 2-40 se encuentra unido químicamente y este se libera 

rá más lentamente. 

5.17 Se hizo la distribuci6n de pesos moleculares del APV (75 

% hidrolizado) por el método de disolvente-no disolvente.A 

30°C utilizando corno disolvente agua y corno no disolvente 

acetona, obteniéndose una distribuci6n unirnodal centrada 

alrededor de Mv = 11 x 10 3 g/grnol 

5.18 Se determinó el P.M. viscosidad promedio del APV (100%­

hidrolizado) por el método de viscosidad dando un valor -

igual a Mv = 21 461 

5 • .19 Se realizó una síntesis del éster con el APV (lOO % hidr~ 

lizado) mejorando notablemente su espectro de I.R. pues -

desapareci6 casi totalmente la banda de OH-, lo cual ind! 

ca que la rnayor~a de ellos han reaccionado o se han este­

rificado. 
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5.79.7 El rendimiento fue de 50% para la reacción de esterifi­

cación del APV (lOO % hidrolizado). 

5. 19.2 El grado de esterificación experimental fue de 244 para 

esterificación del APV (100 % hidrolizado). 

5. 19.3 Se determind la viscosidad intrínseca del ester mencionado 

anteriórmente, la cual tiene un valor-de 0.275 dl/g y su 

k' = 38. 

Reeomendae.<.onef...: 

5.20 Deberán realizarse pruebas de campo con los productos o~ 

tenidos para conocer su efectividad real como controla­

dores de plantas dañinas. 

5. 2 1 Como se observa en este trabajo se probó la técn-ica de -

esterificación por el método de reacción interfacial, e~ 

mo puede verse de los valores de los rendimientos repor­

tados se mejora la reacción de esterificación por esta -

técnica; si se le compara con los métodos de esterifica­

ción en solución y en estado fundido. Por tanto es reco­

mendable encontrar las condiciones óptimas para la reac­

ción de esterificación interfacial; haciendo un estudio 

exhaustivo sobre los catalizadores de transferencia de -

fase y sobre los aceptares de -ácido. 
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APENDICE 

A. F4aeeionaei6n del APV (Me~ek) 

El método utilizado para hacer la fraccionaci6n fué el de -

fraccionaci6n por precipitaci6n~~ disolvente/no disolvente, -

utilizando como disolvente agua y como no disolvente acetona. 

Se prepararon lOO ml de una soluci6n acuosa al 5 % de APV, 

75 % hidrolizado. Se puso en un matraz de bola de 500 ml, se 

llev6 a baño de agua a 30°C dejandose el tiempo necesario para 

que el sistema se estabilizara, después de ésto se le fue adi­

cionándo acetona por medio de una bureta, hasta turbiedad de -

la soluci6n, la soluci6n fue mantenida con agitaci6n durante -

la adici6n, y se registr6 el volumen de acetona, luego se dej6 

el matraz sin movimiento en el baño por.24 hrs., para que pre­

cipitara la primera fracci6n del polímero. 

Al término de ese tiempo, se hizo la separaci6n de esta -

fracci6n por decantaci6n, este polímero se coloc6 en charo­

las de aluminio previamente pesadas y se sec6 para después 

determinar su peso y su viscosidad reducida para relacionar­

lo con el peso molecular de cada fracci6n y así hacer la dis­

tribuci6n de peso molecualar del polímero (el método para -

determinar la viscosidad viene descrito en la parte B de este 



apéndice) • 

Las demás fracciones se v~n separando en la misma forma. -

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 11. 

TABLA 11. 

No. 61Lac.c.1.6n no-.6oiven-te pe.6o [ 11) Mv 
adi.c.i.o nado p!Lec.i.pi.-tado g/gmo.t (mil (g) - (d.t/gl 

1 87 0.2285 o_. 3 14 477 

2 25~8 0.8795 0.255 11 701 

3 24 0.1770 0.25 11 40i 

4 24 0.4165 0.22 9 643 

5 5.6 o. 2890 o. 19 7 958 

6 6.4 0.1555 0.04 1 033 

7 6.4 o. 1815 0.0625 1 855 

8 7 0.9700 0.22 9 64 3 

De la fig. Al a A6, se encuentran los valores obtenidos de 

las viscosidades intr1nsecas, de las fracciones. En la fig. A7 

se puede ver la distribuci6n de los pesos moleculares obtenida. 

B. Ve-te1Lmlnac.1.6n del pe.6o mo.tec.uiaiL, vúc.o.61.dad p!Lomedi.o (llvl, 

paiLa ef AP.V (99 - 100 % hi.d!Lo.ti.zadoj 

Staudinger dio a conocer la utilidad de la viscocidad de -

una soluci6n polimérica como una medida del peso molecular pro­

medio para polímeros lineales¡ por medio de la siguiente rela-

ci6n: 



donde: 
(nl ~viscosidad intr!nseca 

Mv peso molecular, viscosidad promedio 

k, a constantes que varian para cada polímero 

disolvente 

Así se prepararon 4 soluciones de APV con H2o, con las si­

guientes concentraciones: 

2.5 X 10-2 
g/dl 

5.0 X 10-2 
g/dl 

7.5 X 10-2 
g/dl 

10.0 X 10-2 g/dl 

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 solución que fluye a través de un tubo ca 

pilar del viscosímetro con el correspondiente tiempo de flujo 

para el disolvente (t 0 ), agua en este caso. 

A partir de t, t 0 y las concentraciones del soluto (e) se ob 

tienen varias cantidades cuyas ecuaciones de definición son las 

siguientes: 

viscosidad relativa · ltr 

viscosidad específica '\,p lir - 1 ("!l - ~b.Ato t~to/to 

viscosidad reducida lired '11sp/c 

viscosidad intrínseca hl (lt /c)c o 
sp 

La concentración (e) se expresa en gramos por decilitro (g/dl) 

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

wald-Fenske KSO. 
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Peso molecular viscosidad p~omedio 100 % hidrolizado 21 461 

PM de APV 44.048 -rnonómero 

GP 487 

PM 2-40 - APV téorico del polímero 

487 X (239.5 +43.033) = 137 593 

Rendimiento real -

21 461 

0.3 g 

137 593 

X 

1.9 100 % 

0.9491 g- X 

-s 

~ = 1.9 

X = 50 % 



La temperatura a la cual se efectuaron las medidas fue de 

30°C + 0.02°C. 

Así la viscosidad intr1nseca [~1 (dl g-1
) se determin6 mi­

diendo la viscosidad reducida de las soluciones preparadas, s~ 

. guidas por extrapolaci6n lineal a diluci6n infinita por el mé­

todo de mínimos cuadrados. 

La viscosidad intrínseca se relacionó después, con la ecua­

ci6n de Staudinger, y así se obtuvo, el peso molecular del APV. 

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 12. 

TABLA 12. Ve.teJt.m-i.nac.i6n ~e.e. P.M. de.t APV (99 % hidiLoUza.do) 

.t "' 3o•c .to = 305.5 

e .t n .6 p = .t - .t o- nfl.ed 
g/d.t (.6eg) .to 

0.05 317.03 0.018 0.362 

0.075 310.66 o. o 16 o. 2?5 

o. 1 o o 318.13 0.041 0.413 

Datos obtenidos de la figura A8. 

ref. (30) a = 0.64 

k 42.8 X 10-3 

(11l = k'Mva 

Mv = [ (ll.1 /k] 1/a Mv 21 461 

En base a este valor se pueden obtener las siguientes canti 

dades: 
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Fig A6. Viscosidad reducida de la fracción 8 del APV 
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Fig AS. Determinación del peso molecular del APV (100% hidrolizado) 
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