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' FACULTAD DE CISNCIAS EXACTAS Y NATURALES
Departamento de Quimica Orgfnilca

ler.Cuatrimestre 1979

. : QUINMICA ORGANIIICA A-1

"ouimica de los Polfmcros Sintéticos"

Progrzna Analfiico

PROFESORES: Dr. Jorge F. Sproviero
Dr. Carlos A. Mudry

1) Introduceidn histérica y definiciones gencrales: wnidad estructuralj
: unldad repetitivaj homopolimercs lineales y ramificadosy copolimeros;
. clases de copolimeros; concento de funcionalidad.

Criterios de clasificacldén de los polfmeros: relacién estructural entre
el monémero y la unidad repetitiva, y mecanismo de crecimicato. Polf-
meros de condensacidn y de adicidén. Polfmeros de crecimientc en cadena
Y de crecimiento por pasoss
Comparacién de los polfmeros de condensacidn y de adicidn: relaciones
entre las diferentes clasificaciones de los polfmeros en funcidén del
peso molecular. LEjemplos de cada caso. Resumen sindptico de las prin-
clpaleg difercncias centre polimeros de adiciln y de condensacidn,

2) Polinmerizacidén por condensacibn, Tamafio molecular ¥y reactividad quimi-

.ca: concepto de reactividad intrfnseca de los grupos funcionales.
Cinéiica de la 'polimerizacidn por pasose Policcndensacibén auto-cata-
lizada: ecuacidn de Carothers. Policondensacién con catflisis por
un agente externo: cinftica de segundo orden. Competencia entre la
polimerizacidén y la formacidn de anillos.
Los pesos moleculares en los polimeros de condensacibn; Grado de con-—
versién y peso molecular: la ecuzcidén de Carothers ¥ la no=equivalen=-
cia de los grupos funcionales o la presecncia de impurezas. La distri-

. bucién de los pesos moleculares en los polimeros de condensacién: ro-
lacién entre los pesos moleculares promedio, ;

- . Polireros de condensacién ramificados. Extensidn de la ecuzcidn de
garothers. El punto de gelificacidn: tratamicnto de Carothers y de
1orye

3) Polimerizacibn por crecimiento en cadena. Generalidades: etapas del
crecimiento de la cadena, tipos de iniciacidn, monémeros aptos para
la poliadicibn,

Polinmcrizacién radical de monémeros oleffnicos. Reacciones de formo-
cibn de radicales: descomposicién homolftice de enlaces covalentes v
transferencia electrdnica, Inhibidores y retardadores.

Cinética de la polimerizacidn radical: la hipbtesis del estado esta-
clonario. La etapa de iniciacifn: eficicneia del inicindor; inicincibn
térmica. La ctnpa de propagacién: velecidad de propagacidn’y estobili-
dad de megdmeros y radicales; temperatara de equilibrio o de techos
adiciones cabeza-cola y cabeza-cabezae La transferencis de. fdcna.

La etapa de terminocibdn: el efccto Trommmsdorff
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© > del fraccionzmiento en base a la solubilidads distribueién de Drgnsted-
os®  Schulz, andlisis de los grificos de distribucién,
O Téenicas de fraccionanmiento: clasificacién geaeral de los rétodos,
'ﬁ&* precipitzcidn fraceicnada, solubilizacién fraccionsda, risceléncocs.

o #)‘Coéélimerizacién. La ecuacidn de copolinerizacidn para dos componen-

= tese Anfilisis de las relaciones de reactividad: copolimeros alter-
nentes, azeotrépicos, al azar. Aplicaczidn de la ecuacién de polime-~

rizacidn: efecto de la pemiltima unidad. La reactividada de mondmeros

¥y radicales en las copolimerizaciones en funcibdn de su estructura.
. Influencia de los factores polares, El esquema Q-et la correlacién
de relaciones de reactividad de Alfrey-Price.

9) Polimerizacién iénica, Polimerizacién catiénica: formacién de ipnes
carbonlo. Mecanismo de la polimerizacién catibnica, Inicizecidén de 1la
polimerizacifn catiénica en monémercs vinflicos. Reacciones de pro-
pagaclén en la polimecrizacidn catibnica: el rcordenamiento de los

grupos terminales. Reacelones de ruptura de cadena: retro-indcntacién,
Polimerizacidn anidnicz. Introduccidn. Deacclones de iniciacibén: algui-
los metdlicos, metales alcalinos, ruptura de éteres, otros. La propa-

gacién anibnicas cfecto del par iénico. Reacciones de terminacidng

cionalizacidén de los grupos terminales, Copolimerizacidn anidnica.

Obtencién de copolimeros de blogue configuracicnales, estrellados,
Injertados.

6) lLa isomerfa en las macromoléculas, Isomerfa estructural, de secuencia,
configuracional. Anilisis de mondmeros vinflicos mono y disustitufdos,

diolefinas conjugadas, 1,2-epdxidos. Polimeros isotfcticos y sindio-
técticos. Polimerizaciones estereoregulares, La estereorcgularidad
¥ las propledades de loc polimerose. -

La conformacién de las macromoléculas, La espiral estadfstica. Las

restriceiones por fngulos de valencia y rotacién restringida., Pardmc-

tros conformacionales en polimeros ramificados.

7) Polimerizacidn mediznte compuestos opgzno-metflicos, Polimerizacién
mediante catalizadores tipo Ziegler-Natta. Generalidades, Compuestos
organometilicos, Haluros de los metales de transicidn. Reacciones
entre los commeonentes del catalizador. Mecanlsrmo cinéticn de 1a
polimerizacidn, Lfecto del compuesto del metal de transicién. E1
mecanismo de iniciacidn y propagacidn., El metal de transicidn y la
estereoregularidad, Crigen de la estereoregularidad: modelos de
KNatta i de Bossee,

Polimerizaciones mediante catalizzdores de cobalto y tipo alilo.

8) sistemas fisicos empleados en la obtencién de polfmeros. Polimeriza-
cién en bloque: ensayos cxperimentales, polimerizacién industrial
del estircno, polimerizacién en molde,

Polinerizacién en suspensidn. Ventajas del procedimicnto. La fase
acuosa y los agcntes de suspensidn, La fase monomérica., Condiciones
de la nolimecrizacldn. Suppensicnes establese.

Polimerizacidn en solucidn. Reactividad del solvente, La trancfercn-
cia de cadena, Polimerizacidn con precipitacién.

Polimerizacién en crulsidén. Introduccién, Caracterfsticas generales.

w~f£mulsicnantes, estabilizzdores, iniciadores% agentes de transferencia
- i

de cadena, adltivos varios. Esqueza culaitativo de la polinmerizacién.

,gbgl fracclonamiento de los polfmeros. La solubilidad de los polireros:
& spardnctros de solubllidad, los solventes mds apropiados. Principios

Anflisis mediante gradiente de eluciénj téenicoa de Baker y Williars,
operacién de la columna, aislado de las fracclones, expresién de los
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10).

11)

12)

13)

1)

resultados, = 05 : s

Titulacién turbldimétrica: principlios, aparatos, técnica.
Corstruccidn de las curvae de distribueidn: carccterizacién Jde las
fracciones, método de Mark-Raff, correccidn por solapumicnto.

La determinacifn del peso molecuzlr de los polfmeros. Determinacidn
de pecsos moleculares prouwedio. El grado de dispersién de loc pecsos
roleculares.
Determinacifn do pesos moleculares promedio muméricc, Andlicls de
grupos terminales. Pesos moleculares y proplcdades coligotivas.
Osmometria. La relacién entre la presibn osmStica y la concentracidn.
Vodelos de Flory~iurcgins vy Flory-irigbaum. Osmémetross Fucss-lead,
Zirm-liyerscn, membranas. La extrepolacién a diluecién infinita,
Deterrmiancidn de pesos molcculares promedio en peso. Mediads de dis-
persién de la luz. Tratamisnto tedrico de Rayleigh. Disp rsién en
soluciones de polimeros. létodo de Zimm, Eguirpos.
Ultracentrifugaciéne. Descripeidn del equipo. ledidas de cquilibdbrio
de sedimentacibn. Medildas de velocidad de sedimentacibn,
Viscosimetrfa, Introduccibn. Definiciones. Prineipics tebricos., El
tubo capiler. Viscosimetros; Cannon-Fenshe, Ubbelochde, Ccuctle.
Evaluacidn de los resultados,

La carscterizacibn de los polfmeros, Determinacidn de las caracteris-
ticas ffzsicas vy elucidacidn de la estructura moleculsr,
Caracterfsticas Fffsicas. La transicién vitreas su relacidn con la
estructura. Transiciones vitreas en copolimercs y sistemas plastifi-
“cados, lorfologfa de los poiimeross cristalitos y micelas.
Propiedades mecfinicas de los polimeros. Definicioches: médulo de Young,
rigidez. cociente de Poisson, Materiales viscoelésticos. Curvas de
tensidn-cstiranientot utilidad, limitacioncs, tipos dc curvas.

La estructura molecular. Anflisis quimico: anflisis elemental, de
grupos funcionales, de grupos termineles; ensayos de coloraciéng

de combustidén, de solubilidad. Fétodos instrumentales. Técnicas de
degradaciln térmica: plrdlisis, anflisis termogravimétrico, anflisis
térmico difcrencial, cromatozrafia gascosa de pirolizados. Rescnancia
magnética nuclear de alta resolucibn: fundaxentos y aplicacidn al
poli-metacrilato de metilo, Espectroscdpia infrarroja.

Resinas sint&ticas. Resinas alqufdicas: teorfa de la poliesterifico-
cibn, métodos de preparacida, téenicas de obtencidn.

Resinas epoxrd: sintesis, auto-condensacidn, reacccién con aminas.
Resinzss fcndlicos: materias primas, obtencién del polimero, produceién
industrial, propiedades y aplicaclones.

Resinss de melanina- y urca-formaldehido. Siliconase. Resinas de inter-
czmbio idnico.

Poliésteres, Obtencién y propiedades del etilenglicol, &cide tereftd-
lico, ~tercftalato de dimetilo. Obtencién del polimero, Propiedades
térm%cas. Iiilado. Propiecdeies de las fibras. Tefiidoe. Anflisis y corirole.
Poliézstares no saturczdos. Sccado.Pollécteres reforzados. Explecs de
poliésteres.

Elastémeros. Cbtencibn y propledndes de estireno y butndicng. Caucho
SBR., Polimerizzeidn en czliente v en frfo, Polimerizociédn idz1ca,
.Vulcanizzciéne Empleos. Elasticidad. Teorfa cin t&ii ae t%/e.pstici—

dad, Ela§5&cidad Y flujo. {L£fJV_Jlﬂ:::;’
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15) Po1iaLLa se. Nomenclatura, Mecanismos de polimerizacifn. Reactividad
de lactonas. Acido adiplco, hexametilendiamina, caprolictanas chten~
cidn y propiedadess, Tipos de pclimerizociéne. Obtencién de Iylon 6 y
60. Procesamiento de £ibras, Dcflnacﬁonco. ‘Propledades needniens,
ilado, Orientaciln. Terminocién, Tefildo. Relacifn entre propiedades
‘quinicas y textiles., Propicdades del nylon. Emplcos. Producciéne

16) Peliuretanos. U

aterias prinas. Reacciones de los isoclanatos. Forma-
cién de los poliner

0Se Bspumas. BElastdmeros. Recubrimicntoc,

17) Polietileno., BEtileno: ohtcneidn y propiedades. Cla siflcncién de los
polietilenos. lMecanismo de n01imeri""c¢6n. Polimerizacidn a alls y
baja presién,., Propiedades mecdnica 25, quinicas y clfctricas de los
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pelietilenos, Relacidn entre ectruciura o propicdades fisicas, Anfli-

sis de nolmetilcnos. Procesamiento de UlBSbiCCae Termoplésticos.
Termorfgldos., Cargas y aditives, Emplcos del polictilenc.
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