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Introduceibn. Unidad estructural, mondmerc, unidad repetitiva.
Pelfmerc iineal, grado de polfiuwerinacién. Funcionalidad de un
moadnero, polimero noc lineal.

Polineros de condensacifn y pelimeres de adicila. Diferaencias
estructurales. Importancia del peso molecular sobre las
propisdades fisicas de 1los polimeros. Clasiffcacién de las
uacronoléeulas de acuwerdc conm ¢l mecanismo de formacidn.
Relaciln aentre ¢l grado de conversién de la reaccidn y el grado
de 2o1inorl:aaiﬁn medio nunérico. Loangitud de la cadena
eindtica.

Polimerizacién por condensacién. Diferentes tipos de reasceiones
ompleadas. Magnitud del peso moleacular. Polimerizacida por
adieion, tipo de rsacciones empleadas. Variacidn del peso
solecular,

Relacién entre la estructura y las propiedades de los polimeros.
Clagificacidn de acuerdo con au uso. Ianterrelacibn de los
estados fisicos. Transicidu vitrea. Teuperatura de fuaién.
Determinaciones bésicas sobre las propledades de los polimeros,
valor de las mismas. Configuracién y conformacidn de las
cadenas polindricas. Longitud d¢ 1la cadena plegada y

extendida. Dencidad de distridbucidn. Extensibilidad.

Diagramas de energia potencial del butano y del polietilemo.
Conférmeros. Energia libre conformacicnal. Evaluacién de la
cautidad relativa do los gonféruercs.

El estado eldstico. Requerimientos que debe cumplir um
elastémero. ELElasticidad del) ecaucho. Tensibén de equilidrioe,
Quisio-reolegia. Naturaleza de las fuersas e¢listicas.
Termodindunica de los elastdmercs, ecuaciones. Fuerza de
retraceibn, su variadién con la ensrgia interna y la entropia.
Variacidn de la fuersa de rvetraceidn en funcidn de la
temperatura. Resultados experiuentales. DPiagramas de tensidn de
defornacién en funoibn da la fyersa aplicada

Teoria general de¢ la polimerisacién da crecimiento por pasocs.
Requisitos del mondmero, magnitud nmolecular y reactividad quimica.
La velocidad de reaccibn en la serie homdloga de conpueatoes




-

mononéricos. Teoria sobre la.resotividad de las macromolésulas.
Cinética de las polimerizacicnes por condensacién con y sain
cataligador. Ecuasciones. Poliecaterificacisn limeal.

Eupresién del grade de polimerisacidm medie wunirice y deld afinere
ée wolloulas. Ecuacifn de Carothers. Requerimientes de las
reacciones quimicas que se utilizan em las policomndensacicnes.
Pese molecular de los polimeres de condensacidn; diferentes tipee
de expresionss. Influencia del exceso de un componsnte o
{mpuresa, sobre el peso molecular de ur polimere linecal de
ereciniento por pavos. Bcuaciones. Inconvenientes y aplicaciones.
Celificasién. Reaccicnes de iptersambio.

Desarrollo de las propiedades fisicas, en diferentes tipos de
polidsteres, punte de fusidn, pese molecular, resistencia a la
gracoibn y capacidad de hilatura. Formacida de anille versus
polimerizaaién en cadena. &Ejsmplos. Coustante de ciclisacidn.
Tipos da reacecionee de polimerizacidn de crasimiente por pasocs.

En particular las reacciones do adicidn-eliainacién sobre grupo
carbonile. Hecanismo coa y sim satalisader.

Poliésteres lineales, métodos de sfantaesis, Obteneibn de
polietilentereftalato, coudicicnes experimentales. Policarbonatos,
obtencién y propiedades.

Catalisadores de poliesterificacidn, propledades. Propiedades
fisicas de los polifsteres. Relaaidn sntre la cstructura y el
punto de fusifn de les polidsteres linecales. Poliauidas.
Nowmsnclatura. Hétodos de obtencidn. Policsndensacidnu interflsiea.
dyloas 06. Caprolactama. Ilniciacibm per agua y basss. MNecanismo.
Periodo de jfaduccibn. MN-cavboxi anhidridcs, cbtencidn y
polimerinacién. MHeecanismo de la reaccién de fanileiascidn.

Pelimerizacidn por crecimientoc en cadsna. Esquama y caracteristtca
de entas preacoiones. Perfcdo de imduceién. Mecanismo por radicale
1ibres e iénico. Condiciones terwcdinfuicas de la pelimerizacién.
Ejenplos.

Estudie comparativo de los mecanisxmos de pokimerizacién de olefinas
Reacciones de formacidn de radfcales libres. Descomposieciln
homolitica de unicnes eovalentes. Euuaciones cinéticas. Energia
de aotivacidn y de disccizeién. Discciacidn téruica de los
perbuidos. Descomposicidn induscida y reaceicnes de reconbinacidn
de loz radicales primarics. Ejemplos con peréxidos alifdticos y
aronfticos. Hidroperbuidos. Papel del sclvente. Descomposicidm
térnica de coupucstos azcicos.

Iniclecidn per 8xido reduceién. Reactivo de Featon. Hecanismo,
Sisteuas para el caushe siatdtico.

Reacdiones de adieién de radicales. Configuraciésm de los
radfcales libres. Facteres que influyen sobre la variacién de
entalpfa. Control de la vardiacidn de energia libre y de la
veloacidad de reacdién en las reacciones de los radiczles libres.
Keacelones reversibles de adlcidén de radicales. Efsctos ecatérices
y de resonaucia. Velocidad de las reacciones Je adicidn de
radicales. Afinidad metilo., Estereoquiunica de las reacciones de
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adiocibn de radicales. Reacéiones de abstraceién alflica.
Reacciones de radicales estables. Esquema cinético de la poli-
merizacidén de wondmerocs vinilicos en presencia de un iniciader.
Reacciones de terminacifa, evidencias wxperimentales. Bcuaciones

cinbticaes. Eficiencia de un iniciador, métodos para determinar
la eficienclia.

10- Rlimeros estereoregulares, nomenclatura de Natta. Ejemples.
Catalisadores heterogéneocs, naturaleza cuimica de los mismos.
Polletileno de alta y de baja presién, propiedades. La
Polimerigacién con catalizadores de Ziegler-Hatta, cendiciones
experimentales. Aditivos. Sistemas ternarios. Interacciones
entre los componentes de los catalizaderes. Capacterfsticas
eristalipas de 103 halurcs de los metales de transicibn, su
reacedén con los compuestos organometdlicos. Corplejos.
Esquema oindtico de la poliwerizacidn. lecanismo de la
polimerisacidén estereoragular con ecatalizadores heterogéneos.
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