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Introducción. Unidad estructural, monómero, unidad repetitiva. 
Polímero lineal, grado de políuerimación. Funcionalidad de un 
monónero, polímero no lineal. 

Políneros de condensación y pelímeros de adición. Diferencias 
estructurales. Importancia del peso nolecular sobre las 
propiedades físicas de los polímeros. Clasificación de las 
vacronoléculas de acuerdo con el mecanismo ás formación. 
Relación entre el grado de conversión de la reacción y el grado 
de e e aa medio numárico. Longitud de la cadena 
cinática. 

Polimerización por condensación. Diferentes tipos de reacciones 
enpleadas. Magnitud del peso nolecular. Polimerización por 
adición, tipo de reacciones enpleadas. Variación del peso 
uolecular. 

Relación entro la estructura y las propiedades de los políneros. 
Clavificación de acuerdo con au uso. Zlaterrelación de los 
estados físicos. Transición vítrea. Temperatura de fuaién. 
Detorninaciones básicas sobre las propiedades de los polímeros, 
valor da las mismas. Configuración y conformación de las 
cadenas polimáíricas. Longitud de la cadena plegada y 
extendida. Densidad de distribución. Extensibilidad. 
Diagramas de energía potencial del butano y del polietileno. 
Confórmuros. Energía libre conformacional. Evaluación de la 
cantidaá relativa de los confóyueros. 

El estado elástico. Requerimientos que debe eunplir un 
elastómero. Eñasticidad del caucho. Tensión de equilibrio. 
Quisio-reología. Naturaleza de las fuerzas elisticas. 
Termodinánica de los elastónmeros, ecuaciones. Fuerza de 
retracción, eu variadión con la energía interna y la entropía. 
Variación de la fuersa de retracción en función de la 
temperatura, Resultados experiuentales. Diagramas de tensión de 
deformación en funoión de la fuerza aplicada 

Teoría general de la polimerización de crecimiento por pasos. 
Requísitos del monómero, magnitud molecular y reactividad quínica, 
La velocidad de reacción en la serie horóloga de conpuestes
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mononéricos. Teoría sobre la. reactividad de las macromoléculas. 

Cinbtica de las polimerizaciones por condensación con y sin 

cataligador. Ecuaciones. Policaterificación linoal. 

Eupresión del grado de polimerización medio vnunúrico y del número 

de uolóculao. Ecuación de Carothera. Requerínientos de las 

reacciones químicas que se utilizan en las policondensaciones. 

Peso nolecular de los polímeros de condensación; diferentes tipos 

de expresiones. Influencia del exceso de un componente o 

impureza, sobre el peso molecular de un polímero líneal de 

erociuiento por pavos. Ecuaciones. Inconvenientes y aplicaciones. 

Colificación. Reacciones de interaambio. 

Desarrollo de las propiedades físicas, en diferentes tipos de 

poliésteres, punto de fusión, peso molecular, resistencia a la 

fracción y capacidad de bilatura. Formación de anillo versus 

polinerización en cadena. Ejemplos. Constante de ciclisación. 

Tipos de reacciones de polimerización de cresimiento por pasos. 

En partícular las reacciones de adición-eoliminación sobre grupo 

carbonilo. HBecanisemo con y sín cataligador. 

Poliéstores lineales, uátodos de síntesis, Obtención de 

polictilentereftalato, coudiciones experimentales. Policarbonatos, 

ebrtención y propiedades. 
Catalizadores de poliesterificación, propicdados. Propiedades 

físicas de los poliétateros. Relación entre la cstructura y el 

punto de fusión de los poliésteres lineales. Poliauídas. 

Nonanclatura. 83Nétodos de obtención. Poliecondensación interfásica. 

Byloa 06. Caprolactama. Infefación por agua y bases. Mecanisno. 

Período de ¿uducción. MN-carboxi anhiávidos, obtención y 

polinerinación. Mecanismo de la reacción de iniciación. 

Polimerización por creciniento en cadena. Esquema y caracterísitea 

de estas reacciones. Periodo de inducción. Mscanismo por radicale 

libres e iónico. Condiciones termodinánicas de la polimerización. 

Bjenplos. 
Estudio comparativo de los mecanismos de polimerización de olefinas 

Reacciones de formación de radicales libres. Descomposición 

houolítica de uniones eovalentes. Euuaciones cinéticas, Energía 

de activación y de disociación. Discclación táruica de los 

peróxidos. Descomposición inducida y reaceiones de recombinación 

de los radícales priuarico. Ejemplos con peróxidos alifáticos y 

aromáticos. Hidvoperóuidos. Papel del solvente. Descomposición 

térnica de compuestos azoiscos. 

Iniciación por óxido reducción. Reactivo de Peaton. Hecanisnuo, 

Sistemas pera el caucho sintático. 

Reacáiones de adición de radicales. Configuración de los 

raáícales libres. Factores que influyen sobre la variación de 

entalpía. Control de la variación de energía libre y de la 

velocidad de peacdión en las reacciones de los radicales libres. 

Reacefones reversibles de adición de radicales. Efectos estévicos 

y de resonancia. Velocidad de las peacciones de adición de 

radicales. Afínidad metilo. Estereoquiuica de las reacciones de 
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adición de radícales. Reacéiones de abstracción alílica. 
Reacciones de radicales estables. Esquema cinético de la poli- 
nerización de unnóneros vinílicos en presencia de un iniciador. 
Reacciones de terninación, evidencias uxperinentales. Povaciones 
cinóticas. Eficiencia de un inicíador, métodos para determinar 
la eficiencia. 

10- Rlímeros estereccregulares, nomenclatura de Natta., Ejemplos. 
Catalimadores heterogéneos, naturaleza química de los mísnos. 
Polietileno de alta y de baja presión, propiedades. La 
Polimerización con catalizadores de Ziíegler-Natta, condiciones 
experimentales. Aditivos. Sistemas ternarios. Interaceliones 
entre los componentes de los catalizadores. Cabacterísticas 
eristaliras de los haluros de los metales de transición, su 
resección con los conpuestos organometálicos. Corplejos. 
Esquema oinático de la poliwerización. Mecanismo de la 
polinerización estereoregular con eatalizadores heterogóáneos. 
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