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PROGRAMA 

1. Introducción: PS 

Definiciones: unidad estructural, homopolímero, copolímero, 

polímeros lineales, polímeros ramificados. Concepto de funcio- 

nalidad. Ejemplos. Clasificaciones de los polímeros. Clasifi- 

cación por comparación de la estructura del monómero y la uni- 

dad repetitiva. Definición de Carothers y su ampliación. Polf- 

meros de condensación y polímeros de adición. Clasificación 

por mecanismo de crecimiento de la cadena molecular. Polimeri- 

zación por crecimiento pox pasos. Polimerización por crecimienr 

to en cadena. Ejemplos. Relación entre ambos tipos de clasifi- 

caciones. El peso molecular en .1las macromoléculas. Polímeros 

polidispersos. Tipos de pesos moleculares promedio. Fracciona- 

miento. El estado físico de los polímeros. Comportamiento amor- 

fo y comportamiento cristalino. Factores que afectan la crista- 

linidad. Transiciones térmicas: temperatura de fusión cristali- 

na y temperatura de transiqión vítrea. Influencia de la estruc- 

tura en el Tg. Temperatura de transición vítrea en copolímeros 

y sistemas plarificados. Propiedades mecánicas. Elastómeros. 

Plásticos. Fibras. Curvas de tensión-estiramiento. Clasifica- 

ción de Carswel Nason. 
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2. Polimerización por pasos. 

Reactividad intrínseca de los grupos funcionales. Ejemplos. Cir 
nética de la polimerización por pasos. Polimerización autocata- 
lizada. Cinética con catálisis externa. Competencia entre cicla 
ción y polimerización lineal. Control del peso molecular en la 
polimerización lineal. Polimerización, AA-BB con exceso de BB y 
en presencia de B. Distribución de pesos moleculares en la poli 
merización lineal. Polimerización no lineal: ramificación, en- 
trecruzamiento, punto de gelificación. 

Tipos de polimerización por pasos. 

Reacciones de adición-eliminación del carbonilo. Acidos carboxí 
licos y derivados. Poliésteres lineales. Poli-tereftalato de 

etileno, Policarbonatos. Catalizadores de poliesterificación. 
Relación entre estructura y ¡propiedades de poliésteres lineales. 
Poliésteres entrecruzados saturados y no saturados: resinas al- 
quídicas, poliésteres de anhídrido maleico, poliéster reforzado. 
Poliamidas,+Nylon 66, Nylon 7, Nylon 11. Polímeros derivados de 
las poliamidas: poli-imidas, polibenzoinidazoles, politriazoles, 
etc. Aldehidos. Condensación de dialdehidos con diaminas. Reac- 
ciones de adición-sustitución del carbonilo. Poliacetales. Polí 
meros de fenol-formol. Resoles y novolacs. Polímeros de urea- 
formol. Polímeros de melanina-formol. Reacciones de sustitución 
nucleofílica. Poli(alquilenpolisulfuros). Resinas epoxi. Poli- 
éteres. Reacciones de adición a enlaces múltiples. Poliuretanos. 
Poli (alquilansulfuros). Polímeros organometálicos. Siliconas. 
Polímeros de Diels-Alder. Reacciones de acoplamiento de radica- 
les. Unidades arileneter. Unidades acetilénicas. Unidades aril- 

enalquilidénicas. 

Polimerización vinílica. .. 

Introducción. Características Ae una reacción en cadena. Poli- 
merización por crecimiento en cadena. Propiedades generales de 
las reacciones de polimerización. Consideraciones sobre polime- 
rizabilidad de un monómero, Efecto de los sustituyentes. Orde- 
namiento de las unidades estructurales en los polímeros de adi- 
ción. Evidencias experimentales. Z : 
Esquema cinético de la polimerización.en cadena en presencia de 
un iniciador, Ecuaciones. Dependencia de las velocidades inicia 
les de polimerización con respecto de la concentración del ini-
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ciador y del monómero. o A 

Iniciación. Tipos de reacciones de Jal las Reacciones 

de formación de los radicales libres. Disociación térmica de 

uniones covalentes. Disociación fotoquímica. Disociación foto- 

lítica de los iniciadores. Fotosensibilizadores. Iniciación 

por radieoténes ionizantes. Iniciación térmica pura. Iniciación 

por procesos de óxido-reducción, sistemas orgánicos e inorgá- 

nícos. A 

Determinación de la eficiencia del iniciador. La transferentia 

de cadena, aplicaciones. Agentes de transferencia. Importancia 

práctica. y 

Copolimerización. A Y 

Introducción. Ecuación de Wall. Aida de propagación. Ecua- 

ción general de la copolimerización. Relaciones de reactividad 

del monómero. Significado de los valores de r. Alcances y limi- 

taciones de la ecuación general de la copolimerización con diá- 

tintos sistemas de iniciación y en distintos medios. Variación 

de los valores de r con el mecanismo de la reacción. La rela- 

ción carga-composición del copolímero. Copolimerización ideal. 

El producto de las relaciones de reactividad en un par monomé- 

rico. Copolímeros alternantes. Copolimerización azeotrópica. E 

Variación de la composición del polímero, método de Skedst . Y 

Determinación de las relaciones de reactividad de monémeros , 

distintos métodos. Copolimerización en sistemas más complejos. 

Relación entre la estructuxza y la reactividad del monómero 

Reactividades relativas. Efectos de resonancia. Orden der 

tividades de monómeros. Constantes de la velocidad, para |Beao- 

ciones radical-monémero. Efectos de estabilización por res 

cia de monómeros y radicales. Diagramas de energía potencial. 

Aplicación a distintos pares de monómeros, pares de monémero 

con sustituyentes estabilizantes. Sistemas mixtos, estireño 

acetato de vinilo. 
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Efectos estéricos, ón y y llriadddas signi- | 

ficado de los valores de H,, Ejemplos con monómeros vinílicos 

cis-trans. Alternancia. El fenómeno polar en las reacciones 

por radicales. Tablas de Mayo y Walling, ejemplos e interpreta 

ciones, complejos polares. 

El esquema Q-€e. Analogías con la ecuación An Hammett. Los paré-



  

  

metros de Alfrey y Price, significado y cálculo de e. Limita- 

ciones de este sistema, críticas. Aplicaciones prácticas. Va”. - 

riación de los valores de .Q.y de e. 

Polimerización iÓnica. .. nooo... o... 

Comparación de las polimerizaciones ind e e Polime- 

rización catiónica de alquenos. Iniciación: ácidos proténicos, 

ácidos de Lewis, otros catalizadores. Propagación y Termina“ 

ción. Análisis cinético. Efecto del medio de reacción (solven- 

te, contra ión). Polimerización aniónica de alquenos, Inicia- 

ción por amidas metálicas. Polimerización sin terminación. Po- 

limerización iónica de compuestos carbonflicos. Polimerización 

iónica de monómeros diversos. 

Polimerización estereorggular...... 

La isomería en las macromoléqulas. Isomería estructural de se- 

cuencia, configuracional. Análisis de monémeros vinílicos mono 

y disustituido, diolefinas condlugadas. Polímeros isotácticos y 

sindiotácticos. Polimerizaciones estereoregulares. La estereo- 

regularidad y las propiedades de los polímeros. La conformación 

de las macromoléculas. La espiral estadística. Las restriccio- 

nes for ángulos de valencia y rotación restringida. Parámetros 

conformacionales en polímeros ramificados. Polimerización me- 

diante compuestos organo-metálicos. Polimerización medáante ca- 

talizadores tipo Ziegler-Natta. Generalidades. Compuestos, orga- 

no-metálicos. Haluros de los metales de transición. Reacciones 

entre los componentes del catalizador. Mecanismo cinético He 

la polimerización. Efecto del compuesto del metal de transición. 

El mecanismo de iniciación y propagación. El metal de transí- 

ción y la estereoregularidad. Origen de la estereoregularidad: 

modelos de Natta y de Cossee. . . lAs 

Relación entre estructura y propiedades de la cadena de polí: e- 

ros. El problema de la caracterización de un polímero. El peso 

molecular y las distribuciones del peso molecular. Pesos mole- 

culares medios, Mn Mw y Mz. Métodos para caracterizar el peso 

molecular. Osmometría. La cromatografía de exclusión, fundamen- 

tos. Equipos. Características de las columnas y rellenos. Medi- 

ciones.
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Ref.: Expte. 437.695/Anexo 8 

UNIVERSIDAD DE_BUENOS AIRES 

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES 
BUENOS AIRES, 2 8 MAYO 1886 - 

VISTO las notas N%s. 3323-00 (fs.2), 332 -Q0 (fs.24) y 3324-00 (fs.27) 
elevadas por el Departamento de Química Orgánica de esta Facultad, acompañando 
los programas de las materias que se dictan pes el primer cuatrimestre del 
presente año lectivo, 

e 

. CONSIDERANDO: > 

lo aconsejado por la Comisión de Programas y Planes de Estudio, 

lo establecido er el inciso 11) del Artículo 113.- nel Estatuto 
Universitario, 

lo” actuado por este Cuerpo en su Sesión realizada en el día de la 
fecha, 

EL CONSEJO”DIRECTIVO DE LA FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES; 

RESUELVE: 

ARTICULO 12.- Aprobar los programas correspondientes a las asignaturas que 
para la Licenciatura en Ciencias Químicas se dictan durante el primer cua- 
trimestre de 1986 en el Departamento de Química Orgánica de esta_Casa de 

/ Estudios, los cuales se detallan a continuación: 

- QUIMICA ORGANICA 1 (fs.3/7). 

QUIMICA ORGANICA 111 (fs.8/11). 

QUIMICA ORGANICA A (POLIMEROS) (fs. 12/16). 

"QUIMICA ORGANICA B - SINTESIS ORGANICA (fs.17/19). 

TOXICOLOGIA DE ALIMENTOS (fs.20/23). 

ASPECTOS BASICOS DE NUTRICION. EVALUACION NUTRICIONAL DE MATERIAS 
PRIMAS Y ALIMENTOS (fs.25/26). 

TOXI INFECCIONES BE ORIGEN ALIMENTARIO 'Y CONTROL MICROBIOLOGICO. DE LOS ] 
ALIMENTOS (Miss 28/32). 

ARTICULO 22.- Remítase copia de la presente resolución juntamente con los 
programas mencionados a los Departamentos de Química Orgánica y de Biblio- 
teca y Publicaciones; 0 archívese. o 

RESOLUCION CD*N2— 148 

lata 
—_——___—_—_—__ 

Da. EDAMRDO y OMERO : S 
PONE 
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