Reacciones en Cadena



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

— Iniciacion

A, — A* + A*
- Propagacion

A* + B — C + A*
— Terminacion

A* + A* — A



« Por ejemplo para H, + Br, — 2HBr:
- Iniciacion
Br, — Br + Br
- Propagacion
Br+H, — HBr+H
Br, + H— HBr + Br
- Terminacion
Br + Br — Br,



* En algunos casos también puede haber un
paso de:

- Inhibicion
HBr + H— Br + H,



* |[niciacion
A, — A* + A*

» Ramificacion

A*+ B — A* + D*
* Propagacion

D* + A, — C + A*

En las etapas de ramificacion y propagacion se
generan mas intermediarios activos de los que
se producen, lo que acelera la reaccion.



Por ejemplo:

* [niciacion
H, — H* + H*
« Ramificacion
H* + O, — OH* + O*
O* + H, — OH* + H*
* Propagacion
OH* + H, — H,O + H*



En general:

Iniciacion A, — nA*
—d|A]
V.= =nk.| A
l dt l[ ]
Propagacion A*+ B — C + A*
d|C
vp:%:kp[A*][B]

Terminacion A*+A* — A,

v =2k [A*]



Utilizando la aproximacion del estado
estacionario.
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Para saber que tan eficiente es una
reaccion en cadena es util definir la longitud
de la cadena

v
Logitud de la cadena==;"

l



* [niciacion
A, — A* + A

* Propagacion
A* + B — BA~
BA*+ B — B,A*

B._A*+B — B A*
e Terminacion
BA* + BA* — (BA),



* |niciacion
| — R* + R* k;
* Propagacion
R* + M — RM* (adicion) K,
RM*+ M — RM.,* K

RM.*+ M — RM* Ky.1
 Terminacion

RM,* + RM,* — RM,...R K,

RM_* + RM_* — RM_+ RM_

Combinacion
Desproporcion
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 Suponiendo que todas la k, son iguales.

Todos los radicales libres reaccionan igual
de rapido.

* Suponemos que el tamano del radical no
afecta la velocidad de terminacion. Solo
cuando m = n la velocidad sera la mitad
kt,mn:2kt,nn'



—d|[M |
dt

_dcgtM] :kp[M]ZN: [RMH*]Ekp

Aplicado la aprox. del estado estacionario
para R.* y que solo una fraccion (f) de los

Inicladores chocara con los monémeros

d[R,*]
dt

=k [R*|][M]+k, |RM*|[M]+k,[RM,*|[M]+...

(MR, *]

:kai[I]_Zkt[Rtot*]Z







Grado de polimerizacion, numero de mondmeros en
el polimero si la reaccidon termina por combinacion.

_—d[M]_—d[M]/d

P
“P=alp,] T [P,V
d[Ptot]_ % 12 —
dt _Zkt[Rtot ]_Zﬂ(i[l]
k |M
opo LM

2(flk,) T



Iniciacion A — A*

Ramificacion
y Propagacion A*+ B — C + nA*
Terminacion  A* — Destruccion

Si la reaccidon procede suavemente se
puede utilizar aproximacion del estado
estacionario.

kil Al+nk,[A*|[B]=k,[A*]|B]+k[A*]



Iniciacion A — A*

Ramificacion
y Propagacion A*+ B — C + nA*
Terminacion  A* — Destruccion

K, Incluye dos tipos de destruccion contra
las paredes k, y contra otras moléculas k,

A* — Destruccion K,

A* + M +M — Destruccion Kk,



Si la reaccion procede suavemente se puede
utilizar la aproximacion del estado estacionario.

kil Al+nk,[A*|[B]=k,[A*]|B]+k[A*]

ki[A]
[A*|=
kt+kp[B](1—n)
Sin=1regreso al caso generalsin>>1
k,+k [M]+k [B](1-n)>0
[A*] tiende a infinito produciendo una explosion
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Table 10.1 Basic reaction mechanism for the H,/O reaction

Reaction

Reaction Type Afem® molecules™* E/kJmol™ *

(1) Hz+ 03—+ 20H Initiation 28x107" 200
(2) OH+H; - H+H0 Propagation 42x107" 22
(3) H+0;-+0H+0 38x107'° 70
(4) O+Hz—OH+H } Branching 48x107" 42
(5 H+0:+M -+ HO,+M : 58x10°%7" "

(6-8) H, 0, OH, — wall } Termination - &

(9) HOz+Hz; = H+H0; 1.0x107'¢ 77
(10) 2HO; - Hy0, + O, } PURIIORG Wve ot 7.0x10799 50
(11)  Hy0, — 20H at high temperature 10x10°77 1110
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