. UNIVERSIDAD DE BUENUS AIRES
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

DEPARTAMENTO DE QUIMICA ORGANICA

ASIGNATURA: QUIMICA ORGANICA DE LOS POLIMEROS SINTETICOS

CARRERA: LICENCIATURA EN CIENCIAS PLAN: Vigente
QUIMICAS

CARACTER: Obligatoria (indicar si es obligatoria u optativa)

DURACION DE LA MATERIA: 1 Cuatrimestre (Indicar si ms semestral o
anual)
HORAS DE CLASE: a) Tebricas 56 hs. b) Pr8cticas 130 hs. c) Totales:
186 hs.

ASIGNATURAS CORRELATIVAS: Qufmica Orgénica III y Quimica Ffsica 1.
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PRO GRAMA

1! - Introduccibn

Definiciones: unidad estructural, homopolimero, copolimero,
polimeros lineales, polimercs rumificades. Conceptoc de fun-
cionalidac. Ejemplos. Clasificacicnes de los polimeros, Cla-
sificacién por comparacifn de la estructura del monfmero ¥

la unidad repetitiva. Definicién de Carothers y su ampliacifn.
Polimeros de condensacifn y polimeros de adiciBn. Clasificacién
por mecanismo de crecimientc de la cadena molecular. Polimerie-
zaciln por crecimiento por pescus. Polimerizacifn per crecimiens
to en cedena. Ejemplos. Relacifn entre ambos tipos de clasifica-
ciones. El peso molecular en las macromolfculas. Polfmeros poli-
dispersos. Tipos de pesos moleculares promedio. Fraccionamiento.
El estado fisico de los polfmercs. Comportamientoc amorfo y cOme
portamiento cristalino. Factores que afectan la cristalinidad.
Transiciones térmicas: temperatura de fusifn cristalins y tem=
peratura de transicifn vitrea. Influencia de le estructura en el
Tg. Temperatura de transicién vitrea en copolfmercs y sistemas
plastificedos. Propiedsdes mecénicas. ElastBmeros. Plésticos.
Fibras, Curvas de tensifn-estiramiento. Clasificacifn de Carswel
Nason.
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2 - lPolimerizacién por pasos,

.

Reactividad intrfinscca de los grupos funcionales, Ejemples,
Cin€tica de la polimerizacién POr pasos. Polimerizacién autoca-
talizada. Cinética con catdlisis €xterna. Competencia centre

i ciclacién y polimerizacién lincal. Control del peso molecular
©en la polimerizacién lineal, Polimerizaci6n, AA-BB con exceso

de BB y en presencia de B, Distribucién de P€sos moleculzres en
la polimerizacién lineal. Polimerizacidn no lineal: ramificacién,
éntrecruzamiento, punto de gelificacisn,

9.~ Tipps ide polimerizaciones POTr pasos,

Reacciones de adicibn-eliminacién del carbonilo. Acidos carboxi- .
licos y derivados. Poliésteres lineales, Poli-tereftalatc de
etileno. Policarbonatos, Catalizadores de poliesterificacién,
Relacién entre estructura Y Propiedades en poliesteres lineales,
Poliésteres entrecruzados Saturados y no saturados: resinas al-
quidicas, poliesteres de anhidrido naleico, 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 adicién-sustitucién dal carbonilo, Poliacetales,
Polimeros de fernnl-formol, Resoles Y novolacs., Polimeros de
urea-formol, Polfmeros de melanina-formol, Reacciones de susti-
tucidn nucledfilica. Poli(alquilenpolisulfuros). Resinas epoxi.
Polieteres. Reacciones de adicifén a enlaces mGltiples. Poliure-
tanos, Poli (alquilensulfuros). Polimeros organometdlicos, Sili-
conas., Polfmeros de Diels-Alder, Reacciones de acoplamiento de
radicales, Unidades arileneter, Unidades acetiléncias, Unidades
arilenalquilidénicas,

4 - Polimerizacidn vintkica:

Introduccién. Caracteristicas de una reaccién en cadena. Polimeri-
zacidn por crecimiento en cadena. Propiedades generales de 1las
reacciones de polimerizacidn. Consideraciones sobre polimerizabili-
dad de un mondmero, Efecto " de los sustituyentes. Ordenamiento de
las unidades estructurales en los polimeros de adici6n, Evidencias
experimentales.
Zsquema cinético de 1a polimerizaci6n en cadena en presencia de un
iniciador. Ecuaciones. Dependencia de 1las velocidades iniciales .le
. polimerizaci6n con respecto de la concentracidn de] iniciador y
del mondmero,
Iniciacién. Tipos de reacciones de 1los radicales, Reacciones de
formacién de los radicales libres., Disociacién térmica de uniones
covalentes, Disociacidn fotoquimica, Disociacién fotolftica de los
iniciadores. Fotosensibilizadores, Iniciacidn POT radiaciones ioni-
zantes, Iniciacién térmica pura, Iniciacién por procesos de 6xido=
reduccibn, sistemas orgédnicos e inorgdnicos, '
Determinacién de 1a eficiencia del iniciador. lLa transferencia de
cadena, aplicaciones, Agentes de transferencia. Importancia prdctica
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Copolimerizacion,

“‘Introduccibn. Ecuacién de Wall. Esquemas de propagacién. Ecuacién

grneral ac la corolimerizacién, Relaciones de reactividad del mond-
mero. Significado de los valores dec r. Alcances Yy limitaciones de
la ecuacidn general de 1la copolimerizacifn con distintos sSistemas
de iniciacibn y en distintos medios, Variacién de los valores de r
con el mecanismo de la reaccién. La relacidn carga-comp~sicifn del
copolimero. Copolimerizaci6n ideal, El procucto de las relaciones
de reactividad en un par monomérico. Copolimeros alternantes. Copo-
limerizacibn azeotr6pica, Variacidn de la composicibn del polimero,
método de Skeist. Determinacién de las relaciones de reactividad de
mondémeros, distintos métodos. Copolimerizacién en sistemas m4s com-
plejos, Relacién entre la estructura y la reactividad del monémero.
Reactividades relativas, Efectos de resonancia, Orden de reactivida
des de mondémeros. Constantes de la velocidad, para reacciones radi-
cal-mondmero Efectos de estabilizacién por resonancia de monfSmeros
y radicales, Diagramss de energia potencial, Aplicacidn a distintos
pares de mondémeros, pares de mondmeros con sustituyentes estabili-
zantes. Sistemas mixtos, estireno-acetato de vinilo,

Lfectos estéricos, mondmeros 1,1= y 1,2-disustituidos, significado
de los valores de H. Ejemplos con monémcros vinflicos Cis-trans
Alternancia, E1 fendmeno polar en las reacciones por radicales,
Tablas de Mayo y Walling, ejemplos c interpretaciones, complejos
polares.,

El esquema Q-c. Analogfas con la ecuacibn de Hammett. Los paramctrcs

de Alfrey y Price, significado y cdlculo de e. Limitaciones de este

sistema, criticas, Aplicaciones préicticas, Variacién do los valures
de Q y de e, '

6 - Polimerizacién idnica

Comparacidn de las polimerizaciones radi~1l o i6nico., Polimerizaciéa
catidnica de alquenos. Iniciacién: dcidos protdnicos, dcidos de Lewls
otros catalizadores. Propagacifn y Terminacién. Andlisis cinético.

LEfecto del medio de reaccién (solvente, contra i6n). Polimerizacibn

anifnica de alquenos. Iniciacién por Amidas metdlicas, Polimerizacion

5in terminacién. Polimerizacifn idnica de compuestos carbonilicos .
Polimerizacién ibnica de mondmeros diversos.
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{ - Polimerizacibn esterepreqular

La isomeria en las macromoléculas. Isumerfa estructural de
secuencia, configuracional. An&lisis de mon6meros vinflicos
mono y disustituido, diolefinas conjugadas. Polimeros isotéc-
ticos y sindiotécticos. Polimerizeciones estereoregulares. La
estereoreqularidad y las propiedades de los polimeros.

La conformacibn de las macromolécules. La espiral estadistica,
Las restricciones por &ngulos de valencia y rotacién restrin-
gida. Parémetros conformacionales en polimBros ramificados.
Polimerizacifn mediante compuestos organo-met&licos. Polime-
rizacibn mediante catalizadores tipo Ziegler-Natta. Generali-
dades. Compuestos organo-met8licos. Haluros de los metales de
transicifn. Reacciones entre los componentes del catalizador.
Mecanismo cinético de la polimerizacifin. Efecto del compuesto
del metsl de transicibn. El mecanismo de iniciacibn y propaga- @
cibn. El metal de transicifn y la estereoregularidad. Origen
de la estereoregularidad: modelos de Natta y de Lossee.

Relacifn entre estructura y prepiedades de la cadena de polf-
meros. El problema de la caracterizacibn de un polimero. El
peso molecular y las_distribuciones del peso molecular. Pesos
moleculares medios, Mn, Mw y Mz. MEtodos para caracterizar el
pesc molecular. Usmometrfa. La cromatograffa de exclusibn,
fundamentos. Equipes. Caracteristicas de leg columnes y rellge
nos. Mediciones.
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