irgner Cuatrimestre 1967.

A

<UIMICH viGakIUa 2

ur. Jorge Sproviero

1}

" 2)

Canceptos bisicos de 2a qufmica de los polfmercs, ioclfmero- Mondmero
Unldad repetitiva y unidad estructural. Grade deufalgmerizacién.
frocesos de polimerizacidn. iolimerizacidn por sdieidn y por cone
dmsacitfn. o

r¢so molecular, aagnitud y. distribucidn, feso moleculor nedio nuae
mérico y modioafanderal.

Folfmerss line @8y ramilicados y entrecruzados. iunto dc sele

Configurueidn y conformacidn en lag macromoldeulas, ul eéstaldo crise
talino en los polfmeros, su relacidn con 1\;3 propicdades ffsicas,
‘ransicidn vitrea, ‘uerzas de unidn secundarias, diferentes ti,os,
“u imgortancia en las propiedades {fsicas dc les vacromoldeulas,
wnergia eohiesiva,

J)Clasiticacid: de %as polimeros. Curacterf{sticas de los polineres

%)

de condensacidn, 'ipos de mondmeros, Los ggrémetrzs termodindntcos
en le sfrtesis de polfwmeros de condensacion y adieidn, Veriacidn

de entalpfa y de entroyfa,
deactividad aufmica en lus series ham&logas de compuostos mondmeros.

Teorfa sobre lz resctividad de las grandes moldculus, Leactividad
intrfnseca,

Cinética d: las polimerizaciones por canaensagiin. ioliesterns,
gilcuio del zrado de palimerizacigg medlo numérico pars polfmeros
ineales,
slconollsis de polféstercs., Reacclones de lntercamnid,y en jolidste=
res y poliamidas. Nylon 6 y 66, Influencia del agus spobre el peso
molecular de un poliester desylaz&miegto del equilibrio, ieso moe
lecular dc los ol foros de condensaeldn lineal, Influencia del
8xceso de uno de los mondneros sodre la magnitud del peso molecular,
L) mplos de golfmeros de condensaeidn, paraformaldanhf{do resinas
urea=-formaldehido y urea=gelaninaye Foliearvonatos, polfbenagﬁida-
zoles, Formaeidn de anilio versus polimerizacidn en cadenn, onge
tante de eciclizacidn, folicondensacidn interfasial,
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5) Polimerizacidu de monémerocs no satursdos por mecanisme de radica-
les libres. Condiciones termod icas para la polirerizacidn de

monémeros vinflicos. Ejemrlos de mondmeros vinflicos ¥ los meca=
nismos més generales para su . olimerizacién,
Iniciadores, tipos. Fotoactivacibn. Evidencies del mecanismo por
racdicales libres, ;
Esgqueme cinétice de la polimerizacién en presencia de un inicia~
dor. Naturaleze de las reacciones de terminacidn,
Velocidad de in#diacidén su dependencia con la concentraciln del
iniciador. Velocidad de polimerizacién ecumciones. Eficacia del
indeiador, métodos pars su determinacidn. Autoaceleracifn, l.on-
gitud de la cadena cinética y el grado de polimerizacidn. .
Transferencia de cadena. Cindtica y mecanismo de las reacciones

< S, de transferencia. Retardadores. Agentes de transferencia. Constan-

te de transferencia. feguladores. Inhibidores., Mecanismo de accién
de los mismos,

6)Cop011merizacién. Diferentes tipos de copolimeros para sistemas

/ de‘monbmeros.
Cinética de la copolimerisaciln. Ecuaciones. Copolimerizacién
ideal, Felaciones entre las velocidades espec{ficas, Azeotropos
de copolimerizacidn, caracterfstices. Reactividades relativas de
los mondmeros, con relacién a su estructura. Estructura ¥y reacti-
vidad de los radicales., Penbmenos de alternancia,

;Hciagoltmeros de blogue y de injerto. lefinicién. WMétodos de obten=
eidn. Froviedades. '
Sistemas fisicos de polimerizacién. Folimerizacidn en masa, en
soluciln, en suspeneién y en erulsidn. Ventajas e inconvenientes
= de cada uno de estos sistenmas. Estudio comparativo de la polimeri-
zacidn en suspensibn y en emuleidn,

quclimeriaacién esteroespecifica., Nomenclaturs de los polineros es-
tereoregulares, a partir de monémeros vin{licos @ono y disustituf-
doses Desarrolio de los polfireros estereoregulerres, Catalizadores
heterogencos., Ljerplos de catelizadores de Zielap=Natta, consti-
tucidn de los mismos, Condiciones de reaccidn. Catalizadores modie
ficados, obfeto de los rismos. Naturaleza eristalina de loz haluros
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Aldehidos y cetonas aromdticas, Métodos especiales de sfntesis., Bene
zaldehido, cetona y benzafenona, 4ldehidos fendlicos, Aldehidos sali-
cflico, vainillina, Bases qufnicas de los mdtodos tecnoldgicos de
obtencidn de eldenfdos y cetonas importsntes y de sus derivados.
Aldehfdo f8rmico y sus derivados (urotropina), icetdldehido, vainie
llina, Acetoma, butanona, yuinonas. Métodos de sfntesis, Propleda=
des guimicas principales, Quinonas derivades del benceno, naftale=-
no y fenantrenoc, Semiquinonas,

- Aminas, Unidn carbono-nitrdgeno, Aminas primarias, secundarias y tere
ciarias; sales y bases de amonlo, Métodos generales de s{ntesis de
aminas alifdticas, Métodos particulares de preparacidn de aminas pu=
ras, Propiedades qufmicas, Aminacidn reductiva, reaccién de Leuckert,
Reaccién de Manich, Diaminas aliffticas: etilendiamina, Aminss aroe
méticas, Anilina, Preparacidn por reduceidn, Nitrosobenceno y fenil
hidroxilamina, Productos de condensacidn, Azoy azoxi y hidrazobenze-
no, Transposicidn bencidfnica, Hidracinas sustitufdas disociadas,

_Pdicales con nitrdgeno devulente, Diarilaminas, Rojo y azul de Wirter

“zotacidn de las aminas, Sales de dimzonios estructurs, Algunas
reacciones simples de las sales de diazonio., Heacciones de descompo=
sieidn, Reacciones de copulacidn,
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de los metales de transicibn, su importapcia.

Propiedades de los derivados alquil slumfnicos, Heacciones de los
compuestos organometdlicos con los derivados de los metales de
transicidn. Comple jos.

Reacciones de polimerizaciédn, importancia de los fendmencs de trans- -
ferencie sobre la vropagecién de la cadena Ge los polireros esterco=
reguleres. Ambito de distribucidn del peso molecular, ]
Cinétice de la policerizacidn heterogénea deg -olefines. Ejemplos.
Mecunismo de la polimerizacifn con catalizadores de Ziegler-Hatta.
Wecanismo de insercibn idnica coordinada, monometdlico 3 bimetflicoe.
Métodoe para determinascidn de tacticidad.
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