UNIVERSIDAD DE BUENUS AIRES
FACULTAD DE CICNCIAS EXACTAS Y inTURALES

DEPARTAMENTU DE QUIMICA URGANICA

ASIGNATURA: QUIMICA ORGANICA DE LOS POLIMERUS SINTETICOS
CARRERA: LICENCIATURA EN CIENCIAS FLAN:
' QUIMICAS

CARACTER: Obligatoria

Vigente

\indicar si es obligaterie u optativa)

DURACION DE LA MATERIA: 1 Cuatrimestre

W

(Indicar si es semestral o

anual)
HORAS DE CLASE: a) Tebricas 36 hs. . b) Pr&cticas 130 hs. c) Totalest
j 186 hBt

ASIGNATURAS CORRELATIVAS: Qufmics Orgénica IIl y Quimica Fisica I.

PROGRAMA

rd

1 = Introduccifin

= .
Definiciones: unidad estructursl, homopolfimero, copolimere
polimeros lineales

¥

» pelimeros rumificedos, Concepto de fune
cicnalidad. Ejemplos. Clasificacicnes de los polimervs. Cla=
sificacibdn por comparacifn de la estructura del monmero y
la unidad repetitiva. Definicidn de Carcthers y su ampliacifn.
Polimeros de condensacién y polimeros de adicifn. Clasificacién
por mecanismo de crecimientc de la cadena molecular, Polimeriw
zacibn por crecimiento por pesus. Polimerizacién por crecimien=
tc en cadena. Ejemplos. Relacién entre ambos tipos de clasifica=
cicnes. El peso mclecular en las macromolBculas. Polimeros palie
dispersos. Tipos de pesos moleculares promedio. Fraccionamiento.
El estado fisico de lus polimeros. Comportamiento amorfo Yy COom=
portamiento cristelinc. Factores que afectan la cristalinidad.

‘ Transiciones té&rmicas: temperatura de fusifn cristaling y teme
peratura de transicifn vitrea. Influencia de la estructura en el

! : Tg. Temperatura de transicifn vitrea en copolimercs y sistemas

plastificados. Propiededes mec&nicas. Elast8mercs. Plésticos.

Fibras. Curvas de tensifn-estiramiento. Clesificecibn de Carswel
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* Cinética de 1la polimerizacién POr-pasos.iPelimerizacifn autocas

Polimerizacidn por Pisos,

Reactividad intrfnscca dJdo 10s grupos funcionales, Eienplos,

talizada. Cinética con catilisis externa. Competencia cntre
ciclacién vy polimerizaci6n lincal, Contrbl del peso molecular
en la polimerizacidn lineal, Pulimerizacién, AA-BB con exceso

¢ BB y en presencia de B, Distribucidn de Pesos moleculzres en
la polimerizacién linecal, Polimerizacign no lineal: ramificacién,
entrecruzamiento, punto de gelificacion.

Tipos de nolimerizaciones POT pasos,

Reacciones de adicién-eliminacién del carbonilo, Acidos carboxf- .
licos y derivados, Poliésteres lincales, Poli-tereftalatc de
etileno, Policarbonatos, Catalizadores de poliesterificacién,
Relaci6n entre Cstructura y propiedades en poliesteres lineales,
Poliésteres ¢ntrecruzados saturados Y no saturados: resinas gl
quidicas, poliesteres da anhidrido maleico, poliester reforzado,
Poliamidas. Nylop 66, Nylon 7, Nylon 11, Polimeros derivados

de las poliamidas: poli-imidas, polibc:oimidazcles, politriazo-
185 B¢, Aldehidos, Condensacién de dialdehidos con diaminas,
Reacciones de ddicibn-sustitucibp dal carbonilo, Poliacetales,
Polimeros de fernl-formol, Resoles y novolacs, Polimeros de
urea-formol, Polf{meros de melanina-formol, Rcacciones de susti-
tucidén nucleéfilica, Poli(alquilcn;oiisulfurosj. Resinas epoxi.,
Polieteres. Reacciones de adicién a c¢nlaces mGltiples. Poliure-
tanos, Poli (ulquilen5u1furos]. Polimeros Crganometilicos, Sili-
conas, Polfmeros deo Diecls-Alder, Reacciones de acoplamiento de
radicales, Unidades arileneter, Unidades acetiléncias. Unidades
arilenalquilidénicas,

Polimerizacidn vinilica,

Introcduccién. Caracterfsticas de una reaccién en cadena, Polimerie
zacibn por crecimiento ¢n cadena. Propiedades generales de las
reacciones de polimerizacién., Consideraciones sobre polimerizabilj-
dad de un monémero, Efecto de los sustituyentes, Ordenamiento de
las unidades estructurales €n los polimeros de adicién, Evidencias
cxperimentalcs,
Esquema cinético (e la polimerizacién en cad 1d €en presencia de un
iniciador. Ecuaciones, Dependencia de las velocidades iniciales e
polimerizacién con réspecto de la concentracibn del iniciador y
del mondmero,
Iniciaeitn, Tipos de¢ reacciones de los radicales, Reacciones de
formacién de los radicales libres, Disociacibén térmica de uniones
covalentes, Disociacign fotoquimica. Disociacién fotolftica de los
iniciadores, Fotosensibilizadores, Iniciacién por radiaciones ioni-
zantes. Iniciacién térmica pura, Iniciacién por procesos de 6xido-
reduccién, sistemas orginicos e inorgdnicos, :
Determinacién de 1a eficiencia del iniciador. La transfercncia de
cadena, aplicaciones, Agentes de transferencia. Importancia prédctica
; N o - :
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“'Introduccin,

- Copolimerizacitn,

ECUij?u de Wall, Esquemas de
grneral ae la conclimérizacién, Relaciones

mero, Significadu de valores de¢ r. Alca
la ecuacién gen
de iniciacién y
con el mecanismo de 1la
c0poliuc1o Copolimerizaci6n
-de reactividad en un par monomérico.
limerizaci6n aze otrépica,
método de Skeist. Dote
mondmeros, distintos métodos,
plejos. Relacibn entre la
Reactividades relativas,

des de mondmeros.,
cal-mondmero
y radicdles,

los 1
ral de la copolimerizaci
en .distintos

medios, Variac

Variacidn de 1a
rminacién de L;::LAL

Copolime
¢structura y la
Lfectos de
Constantes de la
Lfectos de estabilizacid;
Diagramss de
<

rcsona

1 porT

pares de mondémercs, pares de monomeros con
zantes. Sistemas mixtos, estireno-acetato g
Erectos estéricos, monomeros 1,1- y 1,2-dis
de los valores de I, Ljeun n]o~ con rionémcros
Alternancia, El fﬁvar; 0 polar en lax reacc
Tablas de Mayo y Walling, cjemplos ¢ interpre

polares.

El esquema Q-¢. Analonfas con la ccuacibn ¢
de Alfrey Y Px*uc significado y cfilculo de
sistema, LTlthd,. Aplicaciones pricticas.

de Q vy dy 8 ;

" Polimerizacién idnica

Conparacién de las polimerizaciones radi~al
catibnica de alqueros. Iniciacién: Fcide P
otros catalizado €5, P:opugucién y T S
Lfecto del medio de reacci6n (solvente, con
anibnica de alquenos. Iniciacién por Amidas
sin terminacién. Polimerizaci6n i6nica de c
Palimerizacién iénica de mondmeros diversos
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namnett, Los paramctrcs
C. Llmlitaciones de este
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¢ 16nico, Polimerizacién

rotbénicos, dcidos de Lewls
16n, \Pdli%lb Miqético.
tra 100} 0.1 o¢1lctl acibn
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T - Polimerizeciln estereoreqular

La isomerfia en las macromuléculaes. Iscvmerfa estructural de
secuencia, configuracional. Anélisis de monfmercos vinflicos
mono y disustituido, diolefinas conjugadas. Polfimeros isotéc-
ticos y sindictécticos. Polimerizeciones esterecregulares. La
estereoregularided y las propiedades de los polimeros.
La conformacifn de las macromoléculas. La espirel estadf{stica,
Las restricciones por &ngulos de valencia y rotacifn restrine
gida. Pardmetros conformacicnales en polim&ros remificados.
Polimerizacién mediante compuestos organc-met&licos. Polime-
rizacibn mediante catalizadores tipc Ziegler-=Natta. Generali=-
dades. Compuestos organo-metdlicos. Haluros de los metales de
transicibn. Reacciones entre lus componentes del catalizador.
& Mecanismu cinético de la polimerizacifbn,. Efecto del compuesto
del metal de transici6n. El mecanismo de iniciscibn y propaga-’
cibn. El metal de transicifn y la estercoreqgularidad. Origen
de la esterecregularidad: modelos de Natta y de Cossee.

Relacibn entre estructura y propiedades de la cadena de polfe-
meros. El probleme de la carascterizacifn de un polimero. El
peso moleculér y las_distribuciones del pesc molecular. Pesos
moleculares muai:s, Mn. Mw y Mz. Métodos para caracterizar el
peso molecular. Usmcmetrfa. La cromat qTJfIa de exclusién,
fundamentus. Equipes. Carecteristicas de las columnss y relle
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