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FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES
U.B.A.

DEPARTAMENTO de QUIMICA ORGANICA

CARRERA DE: LICENCIATURA EN CIENCIAS QUIMICAS
ler .CUATRIMESTRE Afio : 1998

N° DE CODIGO DE CARRERA : 01

MATERIA: POLIMEROS 1 (POLIMEROS SINTETICOS)
N° DE CODIGO:4013

PUNTAJE PROPUESTO : 5 puntos
PLAN DE ESTUDIO Afio : 1987
CARACTER DE LA MATERIA : optativa

DURACION : cuatrimestral i

10.-HORAS DE CLASE SEMANAL:

1l

12.

13.

14.

15.

a) Tedricas :| 4 Hs. d) Seminario :—— Hs.
b) Problemas : - Hs. e) Problemas-seminario:-- Hs.
c) Laboratorio : 8 Hs. d) Tedrico-Practico :—— Hs,

g) Totales : 12 Hs.

~CARGA HORARIA TOTAL : 192 hs.

-ASIGNATURAS CORRELATIVAS :Quimica Analitica Cuantitativa,
' T.P. de Analisis Instrumental

-FORMA DE EVALUACION
~PROGRAMA ANALITICO : Se adjunta

~BIBLIOGRAFIA : Se adjunta
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FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES
DEPARTAMENTO DE QUIMICA ORGANICA

ASIGNATURA: POLIMEROS 1 (POLIMEROS SINTETICOS)
CARRERA: Ciencias Quimicas
CARACTER: Optativa
DURACION: un cuatrimestre
HORAS DE CLASE: Tebricas, 4 hs_; Trabajos Practicos, 8hs.
L] N° DE CODIGO: 4013
RESPONSABLES: Dra. Maria Cristina Matulewicz y Dra. Norma B. D’Accorso

14.-PROGRAMA
1.- Introduccion,

. Definiciones: unidad estructural, homopolimeros, copolimeros, polimeros lineales,
polimeros ramificados. Concepto de funcionalidad. Ejemplos. Clasificaciones de los
polimeros. Clasificaciones por comparacion de la estructura del monomero y la unidad
repetitiva. Definicion de Carothers y su ampliacion. Polimeros de condensacién y
polimeros de adicion. Clasificacion por mecanismo de crecimiento de la cadena
molecular, Polimerizacion por crecimiento en cadena. Ejemplos. Relacion entre ambos
tipos de clasificaciones. El peso molecular en las macromoléculas. Polimeros
polidispersos. Tipos de pesos moleculares promedio. Fraccionamiento. El estado fisico
de los polimeros. Comportamiento amorfo y comportamiento cristalino. Factores que
afectan la cristalinidad. Transiciones térmicas: temperatura de fusion cristalina vy
temperatura de transicion vitrea. Influencia de la estructura en el Tg. Temperatura de
transicion vitrea en copolimeros y sistemas plastificados. Propiedades mecanicas.
Elastomeros. Plasticos. Fibras. Curvas de tension-estiramiento. Clasificacion de Carswel
Nason.

2 - Polimerizacion por pasos.
L

Reactividad intrinseca de los grupos funcionales. Ejemplos. Cinética de la
polimerizacion por pasos. Polimerizacion autocatalizada. Cinética con catalisis externa
Competencia entre ciclacion y polimerizacion lineal. Control del peso molecular en la
polimerizacion lineal. Polimerizacion AA-BB con exceso de BB y en presencia de B.
Distribucion de pesos moleculares en la polimerizacion lineal. Polimerizacion no lineal
ramificacion, entrecruzamiento, punto de gelificacion.

3.- Tipos de polimerizacion por pasos.

Reacciones de adicion- eliminacion de carbonilo. Acidos carboxilicos y derivados.

Poliésteres lineales. Politereftalato de etileno. Policarbonatos Catalizadores de
poliesterificacion. Relacion entre estructura y propiedades de poliésteres lineales.
Poliésteres entrecruzados saturados y no saturados: resinas alquidicas, poliésteres de
anhidrido maleico, poliéster reforzado. Poliamidas. Nylon 66 Nylon 7 y Nylon 11.

(/ Polimeros derivados de las poliamidas: poliimidas, polibenzoimidazoles, politriazoles,
etc. Aldehidos. Condensacion de dialdehidos con diaminas. Reacciones de adicion-
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sustitucion del carbonilo. Poliacetales. Polimeros de fenol- formol. Resoles y novolacs.
Polimeros de urea- formol. Polimeros de melanina-formol. Reacciones de sustitucion
nucleofilica. Poli(alquilpolisulfuros). Resinas epoxi. Poliéteres. Reacciones de adicion a
enlaces multiples. Poliuretanos. Poli(alquilensulfuros). Polimeros organometalicos.
Siliconas. Polimeros de Diels-Alder. Reacciones de acoplamiento de radicales. Unidades
arilenéter. Unidades acetilénicas. Unidades arilquilidénicas.

4 - Polimerizacion vinilica.

Introduccion. Caracteristicas de una reaccion en cadena. Polimerizacion por
crecimiento en cadenas. Propiedades generales de las reacciones de polimerizacion.
Consideraciones sobre polimerizabilidad de un monomero. Efectos de los sustituyentes.
Ordenamiento de las unidades estructurales en los polimeros de adicion. Evidencias
experimentales. Esquema cinético de la polimerizaciéon en cadena en presencia de un
iniciador. Ecuaciones. Dependencia de las velocidades iniciales de polimerizaciéon con
respecto a la concentracion del iniciador y del monomero. Iniciacion. Tipos de
reacciones de los radicales. Reacciones de formacion de los radicales libres. Disociacion
térmica de uniones covalentes. Disociacion fotoquimica. Disociacion fotolitica de los
iniciadores. Fotosensibilizadores. Iniciacion por radicales ionizantes. Iniciacion térmica
pura. Iniciacion por procesos de oxido-reduccion, sistemas organicos e inorganicos.
Determinacion de la eficiencia del iniciador. La transferencia de cadena, aplicaciones.
Agentes de transferencia. Importancia practica.

5.- Polimerizacion ionica.

Comparacion de las polimerizaciones radical e ionica. Polimerizacion catidnica de
alquenos. Iniciacion: 4cidos protonicos, acidos de Lewis, otros catalizadores
Propagacion y terminacion. Analisis cinético. Efecto del medio de reaccion (solvente,
contraion). Polimerizacién anionica de alquenos. Iniciacién por amidas metalicas.
Polimerizacion sin terminacion. Polimerizacion ionica de compuestos carbonilicos.
Polimerizacion i6hica de mondémeros diversos.

6.- Copolimerizacion.

Introduccion. Ecuacion de Wall. Esquemas de propagacion. Ecuacion general de la
copolimerizacion. Relaciones de reactividad del monémero. Significado de los valores de
r. Alcances y limitaciones de la ecuacion general de la copolimerizacién con distintos
sistemas de iniciacion y en distintos medios. Variaciones en los valores de r con el
mecanismo de la reaccion. La relacion carga-composicion del copolimero
Copolimerizacion ideal. El producto de las relaciones de reactividad en un par
monomeérico. Copolimeros alternantes. Copolimerizacion azeotropica. Variacion de la
composicion del polimero, método de Skeist. Determinacion de las relaciones de
reactividlad de monomeros, distintos métodos. Copolimerizacion en sistemas mas
complejos. Relacion entre la estructura y la reactividad del monémero. Reactividades
relativas. Efectos de resonancia. Orden de reactividades de monémeros. Constantes de
velocidad para reacciones radical-mondmero. Efectos de estabilizacion por resonancia de
monomeros y radicales. Diagramas de energia potencial. Aplicacion a distintos pares de
monomeros con sustituyentes estabilizantes. Sistemas mixtos estireno-acetato de vinilo

ectos estéricos, monémeros I,1- y 1,2-disustituidos. Ejemplos con monomeros
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vinilicos cis-trans. Alternancia. El fenomeno polar en las reacciones por radicales. Tablas
de Mayo y Walling, ejemplos e interpretaciones, complejos polares. El esquema Q-e
Analogia con la ecuacion de Hammett. Los parametros de Alfrey y Price, significado y
calculo de e. Limitaciones de este sistema, criticas. Aplicaciones practicas. Variacion de
los valores de Q y de e.

7.- Polimerizacion estereoregular

La isomeria en las macromoléculas. Isomeria estructural de secuencia vy

configuracional. Analisis de monomeros vinilicos mono- y disustituidos, diolefinas
conjugadas. Polimeros isotacticos y sindiotacticos. Polimerizaciones estereoregulares. La
estereoregularidad y las propiedades de los polimeros. La conformacion de las
macromoléculas. La espiral estadistica. Las restricciones por angulos de valencia y
rotacion restringida. Parametros conformacionales en polimeros ramificados
Polimerizacion mediante compuestos organometalicos. Polimerizacion mediante
catalizadores tipo Ziegler-Natta. Generalidades. Compuestos organometélicos. Haluros
de los metales de transicion Reaciones entre los componentes del catalizador.
Mecanismo cinético de la polimerizacion. Efecto del compuesto del metal de transicion
El mecanismo de iniciacion y propagacion. El metal de transicion y la estereoregularidad.
Origen de la estereoregularidad: modelos de Natta y de Cossee.
Relacion entre la estructura y las propiedades de la cadena de polimeros. El problema de
la caracterizacion de un polimero. El peso molecular y las distribuciones del peso
molecular. Pesos moleculares medios, Mn, Mw y Mz. Métodos para caracterizar el peso
molecular. Osmometria. La cromatografia de exclusion, fundamentos. Equipos
Caracteristicas de las columnas y rellenos. Mediciones.
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