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PROGRAMA 

Cinética (revisión) Tratamiento de les ústos cinóíticos. Orden y mole- 
cularidad. Reacciones complejas. Teoría de colisiones. Efecto jaula 
Teoría absoluta de velocidades de reacción, Ffecto túnel, 

Cinóticaade reacciones orgánicas, Efectos isotópicos, Efectos esteri- 
cos. Efectos de solvente, Reacciones entre moléculas no polares, 
entre roléículas dipolares y entre iones. Efectos salinos primarios, 
secundarios. 

Relacicnes lineales de energía libre, Ecuación de Hammett. Efectos 
de cambios en el mecanismo de reacción sobre la relación de Hammett 
Relacionessp y<Sp?, Fcuación do Taft. Desviación de la ecuación 
debido a efectos de resonancia e hidrógeno alfa, Efectos estéricos 
en roncciones alifíticas. Efocte orto. Sustitución aromática, Rela- 
ción de Trown, 
Función de acidez 
Catálisis ficido-base general y específica, Ley de Bránsted, Efectos 
de solvente, Ecuación de Crunwald-Yinstein, Efecto del grupo entrante 
Fcuación de Swain y Scott. Relación entre basicidad y nucleofilicidad. 
Efecto de las fuerzas de dispersión, Ecuación de Edwards. Helación 
entílpico-entrópica, Temperatura isocinética. 

Métodos para el estudio de mecanismos de reacción: cinéticos; evi- 
dencias de la formación de intermediarios. Uso de isótopos y molécu- 
las marcadas, estoreoquínmica. Métodos para el estudio de reacciones 
muy rípidas. 
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La técnica de polimerización en emulsión, su importancia tecnologica 
Otras técnicas, Caucho sintético y lítices. Polímeros y sus propieda 
des. Polímeros sintéticos. Idea de su preparación, Cinética de cre 
cimiento por peso y cingrtéasde crecimiento por pasos y cinetica de 
crecimiento en cadena. 

Polimerización en emulsión. Ventajas de esta técnica, Imagen del 
proceso. Mícelas, concepto y significado, Peso molecular de los po- 
límeros obtenidos en emulsión, La reacción de transferencia de cadena 
Recetas para la preparación de caucho sintético. Sistemas de inicia- 
ción , más comunmente empleados en la polimerización,en emulsión 
Mecanismo de formación de radicales libres. Peróxidos, hidroperóxidos 
y sistemas redox 

Cinética y mecanismo de la descomposición del persulfato de potasio 
en medio acuosv, Efecto de distintas sustancias sobre la descomposi- 
ción térmica del persulfato de potasio en agua, Mecanismos de la ini- 
ciación por iones persulfato. Efecto de la concentración del persul- 
fato sobre la velocidad de polimerización, 

Sustancias formadoras de micelas. El c.m.c. Solubilización de liqui- 
dos hidrofóbicos por micelas, Cinética de la polimerización en emul- 
sión. Mecanismo de Harkins, Teoría de Smith y Evwart, Reaccion de po- 
limerización "compartimentada". Teoría de la nucleación homogenea 
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