
  

Capítulo 5

Reacciones en Cadena



  

Reacciones en cadena

● Los intermediarios se regeneran o 
producen otros intermediarios que también 
son activos. Constan de 3 etapas: 
– Iniciación

A2  A* + A*⟶

– Propagación

A* + B  C + A*⟶

– Terminación

A* + A*  A⟶ 2 



  

Reacciones en cadena

● Por ejemplo para H2 + Br2  2HBr: ⟶
– Iniciación

Br2  Br + Br⟶

– Propagación

Br + H2  HBr + H⟶

Br2 + H  HBr + Br⟶

– Terminación

Br + Br  Br⟶ 2 



  

Reacciones en cadena

● En algunos casos también puede haber un 
paso de: 
– Inhibición

HBr + H  Br + H⟶ 2



  

Reacciones en cadena 
ramificadas, explosiones.
● Iniciación

A2  A* + A*⟶

● Ramificación

A* + B  A* + D*⟶
● Propagación

D* + A2  C + A*⟶

En las etapas de ramificación y propagación se 
generan mas intermediarios activos de los que 
se producen, lo que acelera la reacción.



  

Reacciones en cadena 
ramificadas, explosiones.

Por ejemplo:
● Iniciación

H2  H* + H*⟶

● Ramificación

H* + O2  OH* + O*⟶

O* + H2  OH* + H*⟶

● Propagación

OH* + H2  H⟶ 2O + H*



  

Determinación de la 
velocidad

En general:

Iniciación         An  ⟶ nA*

Propagación    A* + B  C + A*⟶

Terminación     A* + A*  A⟶ 2 

υi=
−d [ A ]

dt
=nki [ A ]

υp=
d [C ]

dt
=k p [A* ][B]

υt=2 k t [ A* ]2



  

Determinación de la 
velocidad

Utilizando la aproximación del estado 
estacionario. 

nk i[ A ]+k p [A * ][B ]=k p[ A* ] [B ]+2 k t [ A *]2

[ A *]=(nk i [A ]

2 kt
)

1/2

υp=
d [C ]

dt
=k p( nk i

2 k t
)

1 /2

[ A ]
1/2

[B ]



  

Determinación de la 
velocidad

Para saber que tan eficiente es una 
reacción en cadena es útil definir la longitud 
de la cadena 

Logitud de la cadena=
υp
υi



  

Reacciones de 
transferencia de cadena
● Iniciación

A2  A* + A*⟶

● Propagación

A* + B  BA*⟶

BA* + B  B⟶ 2A*

...

Bn-1A* + B  B⟶ nA*

● Terminación

BA* + BA*  (BA)⟶ 2 



  

Polimerización por 
radicales libres
● Iniciación

I  R* + R*                      ⟶ ki

● Propagación

R* + M  RM*  (adición) ⟶ ka

RM* + M  RM⟶ 2*             kp1

...                                       kp...

RMN-1* + M  RM⟶ N*         kN-1

● Terminación

RMm* + RMn*  RM⟶ m+nR  kt,mn

RMm* + RMn*  RM⟶ m + RMn

Combinación

Desproporción



  

Polimerización por 
radicales libres

Calor (60ºC)Calor (60ºC)

UV   kUV   kii

Radical PrimarioRadical PrimarioAIBNAIBN



  

Polimerización por 
radicales libres

Calor (60ºC)Calor (60ºC)

UV   kUV   kii

Radical PrimarioRadical PrimarioAIBNAIBN

tdk



  

Polimerización por 
radicales libres

Time

R
eaction R

ate

Induction period

Steady state

Chain reaction  Ri = Rt

In proportion to the O2 concentration



  

Polimerización por 
radicales libres
● Suponiendo que todas la kp son iguales. 

Todos los radicales libres reaccionan igual 
de rápido.

● Suponemos que el tamaño del radical no 
afecta la velocidad de terminación. Solo 
cuando m = n la velocidad será la mitad 
kt,mn=2kt,nn. 



  

Polimerización por 
radicales libres

Aplicado la aprox. del estado estacionario 
para Rtot* y que solo una fracción (f) de los 
iniciadores chocara con los monómeros

−d [M ]

dt
=k a[R* ][M ]+k p [RM * ][M ]+k p [RM 2 * ][M ]+...

−d [M ]

dt
=k p[M ]∑

n=0

N

[RM n * ]≡k p [M ][Rtot * ]

d [R tot * ]

dt
=2 fki [ I ]−2 k t [Rtot * ]2



  

Polimerización por 
radicales libres

[Rtot * ]=(
fki

k t

)
1 /2

[ I ]1/ 2

−d [M ]

dt
=k p[M ][Rtot * ]

−d [M ]

dt
=k p(

fk i

k t

)
1/2

[M ][ I ]1 /2

¿Como es la forma integrada?



  

Polimerización por 
radicales libres

Grado de polimerización, número de monómeros en 
el polímero si la reacción termina por combinación.  

d [P tot ]

dt
=2 k t[R tot * ]

2
=2 fki [I ]

GP=
−d [M ]

d [Ptot ]
=

−d [M ] /dt
d [Ptot ]/dt

GP=
k p [M ]

2( fki k t)
1/2

[ I ]1/2



  

Determinación de la 
velocidad en explosiones.

Iniciación           A  A*⟶

Ramificación     

y Propagación   A* + B  C + nA*⟶

Terminación      A*  Destrucción⟶

Si la reacción procede suavemente se 
puede utilizar aproximación del estado 
estacionario. 

k i[ A ]+nk p [A * ][B ]=k p[ A* ] [B ]+k t [ A* ]



  

Determinación de la 
velocidad en explosiones.

Iniciación           A  A*⟶

Ramificación     

y Propagación   A* + B  C + nA*⟶

Terminación      A*  Destrucción⟶

kt incluye dos tipos de destrucción contra 
las paredes kr y contra otras moléculas kg  

A*  Destrucción                 k⟶ r

A* + M +M  Destrucción    k⟶ g



  

Determinación de la 
velocidad en explosiones.

 

[A *]=
k i[ A]

k t+k p [B ](1−n)

Si n = 1 regreso al caso general si n >> 1 

[A*] tiende a infinito produciendo una explosión 

Si la reacción procede suavemente se puede 
utilizar la aproximación del estado estacionario.

k i[ A ]+nk p [A * ][B ]=k p[ A* ] [B ]+k t [ A* ]

k r+kg [M ]2+k p [B ](1−n)→0



  

Determinación de la 
velocidad en explosiones.

 



  

Determinación de la 
velocidad en explosiones.

kr >> kp[B](1-n)          kt << kp[B](1-n)      kg >> kp[B](1-n)     

nexpl=1+
kr+k g[M ]

2

k p[B]



  

H
2
 +O

2
 → P



  

H
2
 +O

2
 → P
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