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1 - Introduccidn

.  Definiciones: unidad estructural, homepolimero, copolimero,
polimercs lineales, polimeros ramificados. Concepto de fun-
cionalidad. Ejemplos. Clasificaciones de los polimeros. Cla-
sificacién por comparacidén de la estructura del mondmero y
la unidad repetitiva. Definicidn de Carethers y su ampliacidn.
Polimeros de condensacidén y polimeros de adicidn. Clasificacidn
por mecanismo de crecimiento de la cadena molecular. Polimeriza-
cibén por crecimiento por pasos. Polimerizacidn por crecimiento
en cadena. Ejemplos. Relacidn entre ambos tipos de clasificacio-
nes. El peso molecular en las macromoléculas. Polimeros polidis-
persos, Tipos de pesos moleculares promedio. Fraccionamiento.

El estado fisico de los polimeros. Comportamiento amorfo y com-
portamiento cristalino. Factores que afectan la cristalinidad.
Transiciones térmicas: temperatura de fusidn cristalina y tempe-
ratura de transicidn vitrea. Influencia de la estructura en el
Tg. Temperatura de transicidn vitrea en copolimeros y sistemas
plastificados. Propiedades mecinicas. Elastbmeros. Plisticos.
Fibras. Curvas de tensidn-estiramiento. Clasificacibdn de Carswell
Nason.

2 - Polimerizacidn por pasos.

Reactividad intrinseca de los grupos funcionales. Ejemplos.
Cinética de la polimerizacibén por pasos. Polimerizacidn autoca-
talizada. Cinética con catllisis externa. Competencia entre
ciclacién y polimerizacibn lineal. Control del peso molecular
en la polimerizacidn lineal. Polimerizacidn AA-BB con exceso de
BB y en presencia de B. Distribucidn de pesos moleculares en la
polimerizacién lineal. Polimerizacidn no lineal: ramificacién,
entrecruzamiento, punto de gelificaciébn.

3 - Tipos de polimerizaciones por PAasSOS.

Reatciones de adicibn-eliminacidn del carbonilo. Acidos carboxi-
licos y derivados. Poliésteres lineales. Poli-tereftalato de
etileno. Policarbonatos. Catalizadores de poliesterificacibdn.
Relacidn entre estructura y propiedades en poliesteres lineales.
Poliesteres entrecruzados saturados y no saturados: resinas al-
quidicas, poliesteres de anhidrido maleico, poliester reforzado.
Poliamidas. Nylon 66, Nylon 7, Nylon 11. Polimeros derivados

de las poliamidas: poli-imidas, polibezoimidazoles, politriazo-
les, etc. Aldehidos. Condensacién de dialdehidos con.diaminas.
Reacciones de adicidn-sustitucidn del carbonilo. Poliacetales.
Polimeros de fenol-formol. Resoles y novolacs. Polimeros de
urea-formol. Polimeros de melanina-formol. Reaccicnes de susti-
tucibén nucleofilica. Poli(alquilenpolisulfuros). Resinas epoxi.

Bolieteres, Reacciones de adicidn a enlaces mlltiples., Poliure-
tanos. Poli (alquilensulfuros). Polimeros organometdlicos. Sili-
conas. Polimeros de Diels-Alder. Reacciones de acoplamiento de
radicales. Unidades arileneter. Unidades acetilénicas. Unidades
arilenalquilidénicas.



Polimerizacidébn vinilica.

Introduccién. Caracteristicas de una reaccidn en cadena. Polimeri-
zacidn por crecimiento en cadena. Propiedades generales de las
reacciones de pollmerlzac1on. Consideraciones sobre polimerizabili-
dad de un mondmero. Efecto de los sustltuyentes. Ordenamiento de
las unidades estructurales en los polimeros de adicidn. Evidencias
experlmentales.

Esquema cinético de la polimerizacidn en cadena en presencia de un
iniciador. Ecuaciones. Dependencia de las velocidades inicizles de
pollmerlzac1on con respecto de la concentracidn del iniciador y

del mondmero.

Iniciacidén. Tipos de reacciones de los radicales. Reacciones de
formacién de los radicales libres. Disociacidn térmica de uniones
covalentes. Disociacidn fotoquimica. Disociacidén fotolitica de los
ini cladores. Fotosen51blllzadores. Iniciacidén por radiaciones ioni-
zantes. Iniciacidn termlca pura. In1c1a01on por procesos de Sxido-
reduccidn, sistemas orgdnicos e inorginicos.

Determinacidn de la eficiencia del iniciador. la transferencia de
cadena, aplicaciones. Agentes de transferencia. Importancia prictica.

Copolimerizacidn.

Introduccidn. Ecuacién de Wall. Esquemas de propagacidn. Ecuacidn
general de la copolimerizacidn. Relaciones de reactividad del mondmero.
Slgnlflcado de los valores de r, Alcances y limitaciones de la ecua-
C1on general de la copollmerlza01on con distintos sistemas de inicia-
cidn y en distintos medlos. Variacidon de los valores de r con el me-
canismo de la reaccidn., La relacidn carga-composicidn del copolimero.
Copollmerlza01on ideal. E1 producto de las relaciones de reactividad
en un par monomérico. Copollmeros alternantes. Copollmerlzac1on azeo-
troplca. Variacidn de la composicidn del copolimero, método de Skeist.,
Determinacidn de las relaciones de react1v1dad de mondmeros, distintos
métodos. Copolimerizacidn en sistemas mas complejos.

Relacidn entre la estructura y la reactividad del mondmero. Reactivi-
dades relativas. Efectos de resonancia. Orden de reactividades de
mondmeros. Constantes de la velocidad, para reacciones radical-mond-
mero. Efectos de estab111zac1on por resonancia de mondmeros y radica-
les, diagramas de energla potencial. Aplicacibdn a distintos pares de
nondmeros, pares de mondmeros con Sustltuyentes estabilizantes. Siste-
mas mixtos, estlreno-acetato de vinilo.

Efectos estéricos, mondmeros ey s 2 dlSUStltuldOS, 51gn1flcado

de los valores de& H, Ejemplos con monomeros vinilicos cis-trans.
Alternancia. E1 fendmeno polar en las reacciones poy radicales.

Tabtas de Mayo y Walling, ejemplos e interpretaciones, complejos
polares.

El esquema Q-e. Analogias con la ecuacidn de Hammett. Los pardmetros
de Alfrey y Price, significado y cilculo de e. Limitaciones de este
sistema, criticas. Aplicaciones pPicticas. Variacidn de los valores

de Q y de e.

Polimerizacidédn ibnica

Comparacién de 1las polimerizaciones radical e i6nica. Polimerizacidn
catibnica de Alquenos. Iniciacidn: &cidos protonlcou, dcidos de Lewis,
otros catalizadores. Propagac1on y Terminacidn. Andlisis cinético.
Efecto del medio de reaccidn (solvente, contra i16n). Polimerizacidn
anidnica de alquenos. Iniciacidn por Amidas metdlicas. Polimerizacidn
sin term1nac1on. PollmerlzaCLOn idnica de compuestos carbonilicos.
Polimerizacibn ibnica de mondmeros diversos




*

7 - Polimerizacidn estereoregular

La isomeria en las macromoléculas. Isomerla estructural, de
secuenc1a,conflgura01ona1 Andlisis de mondémeros vinilicos

mono y dlsustltuldo,dloleflnas conjugadas. Polimeros isoticticos
y sindiotdcticos. Polimerizaciones estereoregulares. La estereo-
regularidad y las propiedades de los polimeros.

La conformacidn de las macromoléculas. La espiral estadistica.
Las restricciones por angulos de valencia y rotacidn restringida.
Parametros conformacionales en pollmeros ramificados. Polimeriza-
cidn mediante compuestos organo-metidlicos, Polimerizacidn median-
te catalizadores tipo Ziegler-Natta. Generalidades. Compuestos
organometdlicos. Haluros de los metales de transicidn. Reaccio-
nes entre los componantes del catalizador. Mecanismo cinético

de 1la pollmerlzaclon. Efecto del compuesto del metal de transi-
cidén. El mecanismo de iniciacién y proPaga01on. El metal de
transicidn y la estereoregularidad. Origen de la estereoregula-
ridad: modelos de Natta y de Cossee.
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