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1. Introduccién: PR SHISRSIEE Tt i )
Definiciones: unidad estrugtural, homopolimero, copolimero,
polimeros lineales, polimerqs rawificados. Concepto de funcio-
nalidad. Ejemplos. Clasificagiones de los polimeros. Clasifi-
cacibn por comparacibn de la estructura del monfmeroc v la uni-
dad repetitiva., Definicifn de Carothers y su ampliacién. Polf-
meros de condensacidn y polimeros de adicibn. Clasificaci®n
por mecanismo de crecimientq de 1la cadena molecular. Polimeri-
zacibn por crecimiento por pgsos. Polimerizaci®dn por crecimien~
to en cadena. Ejemplos. Rglagifn entre ambos tipos de clasifi-
caciones. El peso molecular en 1l3s macraomoléculas. Polimeros
polidispersos. Tipos de pesqQs mQleculares promedio. Fracciona-
miento. El estado fisico de .1los polimeros. Comportamiento amor-
fo y comportamiento cristalino. Factores que afectan la crista-
linidad. Transiciones té&rmigas: temperatura de fusibn cristali-
na y temperatura de transiqifn vitrea. Influencia de la estruc-
tura en el Tg. Temperatura de transicibén vitrea en copolimeros
y sistemas plamificados. PrqQpiedades mecinicas. Elastbdmeros.
Plésticos. Fibras. Curvas de tensidn-estiramiento. Clasifica-
cibén de Carswel Nason.
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2.

Polimerizacibn por pasas.

LN N

Reactividad intrinseca de 1os_grupos funcionales. Ejemplos. Ci~
nética de la polimerizacidn por pasos. Polimerizacibn autocata-
lizada. Ciné&tica con catilisis externa. Competencia entre cicla
cidn y polimerizacidn lineal. Control del peso molecular en la

polimerizaci®dn lineal. Polimerizacidn, AA-BB con excesc de BB y
en presencia de B. Distribuyci®dn de pesos moleculares en la poli
merizacidn lineal. Polimerizaci®dn no lineal: ramificacién, en-~

trecruzamiento, punto de gelificaci®n.

Tipos de polimerizaciédn por pasos.

Reacciones de adicibn-eliminacifn del carbonilo. Acidos carboxi
licos y derivados. Poliésteres lineales. Poli-tereftalato de
etileno. Policarbonatos. Catalizadores de poliesterificacidn.
Relacidn entre estructura Y .propiedades de poli&steres lineales.
Poliésteres entrecruzados saturados y no saturados: resinas al-
qufdicas, poli&steres de anhfdrido maleico, poliéster reforzado.
Poliamidas,,Nylon 66, Nylon 7, Nylon 11, Polfmeros derivados de
las poliamidas: poli-imidas, polibenzoinidazoles, politriazoles,
etc. Aldehidos. Condensacitn de dialdehidos con diaminas. Reac-
ciones de adicidn-sustitucién del carbonilo. Poliacetales. Poli
meros de fenol-formol. Resoles y novolacs. Polfmeros de urea-
formol. Polimeros de melanina-formol. Reacciones de sustitucién
nucleofilica. Poli(alquilenpolisulfuros). Resinas epoxi. Poli-
€teres. Reacciones de adici®n a enlaces mGltiples. Poliuretanos.
Poli (alquilansulfuros). Polimeros organcmet&licos. Siliconas.
Polimeros de DielsnAldar.'ngqqioqes_de‘acqplamiento de radica-
les. Unidades arileneter. Unidades acetil&nicas. Unidades aril-
enalquilidénicas.
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Polimerizacidn vinilica. __ ;

Introduccidn. Caracterfsticas de una reaccibn en cadena. Poli-
merizacidn por crecimiento en cadena. Propiedades generales de
las reacciones de polimerizacién. Consideraciones sobre polime-
rizabilidad de un mondmerq, Efecto de los sustituyentes. Orde-
namiento de las unidades estrycturales en los polimeros de adi-
cidn., Evidencias experimentales. _ \

Esquema cinético de la polimerizaci®n.en cadena en presencia de
un iniciador. Ecuaciones. Dependencia de las velocidades inicia
les de polimerizaci®n con respecto de la concentracifn del ini-




ciador v del mon&émero. s W,
Iniciacibn. Tipos de reacgiones Qe 1os radicales. Reacciones
de formacidn de los radicales libres. Disociacibn té&rmica de
uniones covalentes. Disociacidn fotoquimica. Disociacidn foto-
1ftica de los iniciadores. Fotosensibilizadores. Iniciacifn
por radieaignes ionizantes. Iniciaci®én t&rmica pura. Iniciacibn

por procesos de Bxido-redugeidn, sistemas org@nicos e inorg8&-
nicos.
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Determinacidn de la eficiencia del iniciador. lLa transfareﬁtia

de cadena, aplicaciones. Agentes de transferencia. Importancia
préctica.
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Copolimerizacidn. SRR I -
Introduccibn. Ecuacidn de Wall. Esquemas de propagacién. Ecua—
cibn general de la copolimgrizacifn. Relacicnes de reactividad
del monémero. Significado de los valores de r. Alcances y limi-
taciones de la ecuacidn general de la copolimerizacidn con:diiw
tintos sistemas de iniciagifn y en distintos medios. Variacibn
de los valores de r con el mecanismo de la reaccibn. La ré1a~
cidn carga-composicidn del copolimero. Copeolimerizacidn ideal.
El producto de las relaciones de reactividad en un par moném§~
rico. Copolimeros alternantes. Copolimerizacibn azeotrépipa.
Variacidn de la composicidn del polfimero, método de Skefﬁh.
Determinacidn de las relagiones de reactividad de monﬁmeras;i/
distintos mé&todos. Copolimegrizacibn en sistemas més comp*qjos.
Relacibn entre la estructyra y la reactividad del mondmefo.
Reactividades relativas. Efectos de resonancia. Orden deiwqgc—
tividades de monbmeros. Constantes de la velocidad, para, rqac-
ciones radical-monfmero. Efectos de estabilizacibn por ;esdnan
cia de monfmeros y radicales. Diagramas de energla gotenciay\
Aplicaci®n a distintos pares de monbmercs, pares de mon&mdfb :

con sustituyentes estabilizantes. Sistemas mixtos, estireno~}*\
acetato de vinilo.
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Efectos estéricos, monﬁmeroq L - 1 2ﬂdisustituidos, siqn1-|
ficado de los valores de H, Ejemplos con monémeros vinflicos
cis-trans. Alternancia. El fen@meno polar en las reacciones {
por radicales. Tablas de Mayo y Walling, ejemplos e interpreta

ciones, complejos polares,
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El esquema Q-e. Analoglas gon la ecuacibn de Hammett. Los paré-




metros de Alfrey y Price, sgignifigado y .célculo de e. Limita-

ciones de este sistema, criticas. Aplicaciones précticas. Va=_ -
riacifn de los valores de Q.y de e.

Polimerissolilin LONLEAs . . 0 iy e

Comparacidn de las polimerizaciones radical e iﬁnico. Polime-
rizacibn catifnica de alquenos. Iniciacibn: &cidos protbnicos,
fcidos de Lewis, otros catalizadores. Propagacibn y Termina~
cidn. An8lisis cinético. Efecto del medio de reaccibn (solven-
te, contra 1i6n). Polimerizacifn anibnica de alquenos, Inicia-
cidn por amidas met&licas. Polimerizaci®én sin terminacidn. Po-
limerizacibén ibnica de compuestos carbonflicos. Polimerizacidn
idnica de monfmeros diversos.

Polimerizacidn estereoxggulax. . ..

La isomerfa en las macromqQlédgulas. Isomerfa estructural de se-
cuencia, configuracional. An#lisis de monémeros vinilicos mono
y disustituido, diolefinas cqonjuygadas. Peclimeros isot8ctices y
sindiotécticos. Polimerizggiones estereorequlares. La estefeo-
regularidad v las propiedades de .los polfmeros. La conformaci®n
de las macramol&culas. La espirxal estadistica. Las restricqion
nes por &ngulos de valencia .y rotacién restringida. Par@metros
conformacionales en polimerqs ramificados. Polimerizaci¢n me-T~
diante compuestos organo-metflicos. Pglimerizacibn mediqngé ca-
talizadores tipo Ziegler-Natta. Generalidades. Campuestos%orga_
no-met8licos. Haluros de los metales de transicién. Reaccipnés
entre los componentes del gatalizador. Mecanismo cinético de

la polimerizacién. Efecto del compuesto del metal de transigidn.
El mecanismo de iniciacifn y propagacidn. El metal de transiT
cidén y la estereoregularidgd. Qrigen de la estereoregularidgd:
modelos de Natta v de Cossee. Hi.
Relacién entre estructura v proriedades de la cadena de polime-
ros. El problema de la caracterizacién de un polfmero. El pe*o
molecular y las distribuciones del pesoc molecular. Pesos mo;é-
culares medios, Mn Mw y Mz. M&todos para caracterizar el peéo
molecular, Osmometrfa. La gromatograffa de exclusidn, fundamen—

tos. Equipos. Caracteristicas de las columnas y rellenos. Medi-
ciones.
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VISTO las notas N9s. 3323-Q0 (fs.2), 33C -Q0 (fs.24) y 3324—00 (fs.27)
elevadas por el Departamento de Quimica Orgénica de esta Facultad acompafando
los programas de las materias que se dictan durante el primer cuatrxmestre del
presente afo lectivo, %

CONSIDERANDO: g

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

lo establecido en el inciso 11) del Articulo 113.- del Estatuto
Universitario,

10" actuado por este Cuerpo en su Sesibn realizada en el dia 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 Quimicas se dictan durante el primer cua-
trimestre de 1986 en el Departamento de Quimica Orgénica de esta Casa de
Estudios, los cuales se detallan a continuacién:

QUIMICA ORGANICA I (fs.3/7).

QUIMICA ORGANICA III (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).

TOXIINFECCIONES BE ORIGEN ALIMENTARIO Y CONTROL MICROBIOLOGICO DE LOS :
ALIMENTOS (fs 28/32).

ARTICULO 2°.- Remitase copia de la presente resoluci6én juntamente con los
programas menc10nados a los Departamentos de Quimica Orgénica y de Biblio-
teca y Publicaciones; cungxdo archivese. e

RESOLUCION CD™Ne— ;4
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