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Polimeros

Antonio Gamboa Sudrez”™

PARA SABERY:

¢Podemos imaginar cémo seria nuestro mundo sin la existencia
de plisticos, hules, pinturas y fibras sintéticas? La mayoria de los
objetos que nos rodean y que utilizamos en la vida cotidiana estin
hechos o tienen partes elaboradas con alguno de estos productos
y nos parece tan familiar su existencia que no nos ponemos a
pensar como llegaron a existir ni de qué estin formados. Todos
estos objetos tienen en comun el hecho de estar constituidos por
polimeros.

El término polimero viene del griego polys, muchos y meros,
parte principal (Lipscomb, 1989). Bésicamente, un polimero es
una molécula gigante (macromolécula), construida a partir de
unidades quimicas simples, llamadas mondmeros, que se repiten a
lo largo de la molécula (Billmeyer, 1971). Por ejemplo, una
molécula de etileno (CH,= CH,), puede ser la unidad bésica, a
partir de la cual podemos fabricar polietileno (-CH,-CH,-),
usado, entre otras cosas, para fabricar envases de pléstico.

Los polimeros o macromoléculas naturales han existido desde
el surgimiento de la vida en la Tierra. Algunos carbohidratos, las
proteinas y los dcidos nucleicos, asi como el caucho y otras gomas
naturales, son polimeros. De hecho, una buena parte de nuestro
cuerpo estd constituida por ellos, y mds ain, los procesos a partir
de los cuales surge la vida dependen de los cambios quimicos que
sufren los dcidos nucleicos al momento de formarse y rearreglarse.

El primer polimero sintético fue obtenido por el inventor
norteamericano John Wesley Hyatt (1837-1920), al participar en
un concurso en el que se premiarfa al que encontrase un sustituto
del marfil de las bolas de billar. Empez6 a trabajar con la
pirroxilina, la disolvié en una mezcla de alcohol y éter y le afiadié
alcanfor para hacerla mds firme y maleable. Hacia 1869 habia
formado el primer polimero sintético, al cual llamé celuloide, que
le acreditd el premio (Asimov, 1989).

Posteriormente, partiendo del hecho de que la pirroxilina
pudo moldearse en forma de esferas, se pensé que tal vez podia
dédrsele otras formas. En 1884, el quimico Luis Marie Hilaire
Berignaud, conde de Chardonnet (1839-1924), obtuvo la prime-
rafibra sintética a la que denominé rayén; y el inventor americano
George Eastman (1854-1932) elaboré la primera pelicula de
celuloide que se empezé a utilizar en fotografia. La carrera por
descubrir nuevos materiales comenz6 entonces y continta hasta
nuestros dias en que podemos disfrutar de una exuberante can-
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tidad de diferentes productos fabricados a partir de polimeros
sintéticos.

La importancia de los polimeros radica en la gran diversidad
de propiedades que presentan. Algunos polimeros son rigidos,
otros flexibles y pueden moldearse. Algunos son estables a altas
temperaturas, otros no. Algunos son duros mientras que otros
son blandos. Existen materiales que presentan propiedades hi-
drofébicas, por lo que se usan como impermeables. Algunos son
usados como aislantes eléctricos, etcétera. De tal forma que se
pueden sintetizar materiales para una gran variedad y cantidad
de usos pricticos. Asi pues, no es dificil explicarse la enorme
importancia tecnolégica de estos materiales y el porqué los
polimeros ocupan un lugar, por el momento insustituible, en la
vida diaria de todo ser humano.

Esta gran diversidad puede explicarse al analizar las propie-
dades de estas moléculas. Las propiedades quimicas son muy
similares a las del monémero que se utiliza como unidad bdsica.
Las propiedades fisicas, por el contrario, difieren de las del
mondémero empleado, debido a que, como la molécula de poli-
mero es muy grande, existen interacciones electrostiticas entre
las unidades de una misma cadena polimérica (intramoleculares),
y entre las diferentes cadenas (intermoleculares), factores muy
importantes que determinan las propiedades del polimero.

De lo anterior se desprende que al controlar, por ejemplo, el
peso molecular del polimero formado, podemos obtener una gran
variedad de materiales con viscosidades y resistencias a la tensién
y al impacto distintas, a partir de un mismo mondémero. El
control del peso molecular se puede lograr aumentando o dismi-
nuyendo el tiempo de reaccién, modificando la presién o la
temperatura, cambiando el catalizador utilizado, etcétera.

Existen muchas maneras de clasificar a los polimeros. Una
de éstas toma en cuenta la forma como estin acomodadas las
cadenas poliméricas y los divide en amorfos, en los que las cade-
nas se distribuyen de manera azarosa y desordenada, y cristalinos,
cuyo arreglo sigue una estructura bien definida. Otra clasificacién
se basa en el comportamiento térmico de los polimeros y los
separa en termopldsticos y termofijos. Los primeros pueden ser
fundidos cuantas veces se quiera para volver a moldearlos, ya que
el proceso de fusién no altera sus propiedades; mientras que los
segundos se descomponen con el calentamiento debido a que las
interacciones electrostaticas son tan fuertes que exceden en mag-
nitud a las de los enlaces quimicos de la molécula. Una tercera
clasificacién se relaciona con el tipo de reaccién involucrada en
la sintesis del polimero y que los distingue en polimeros de
adicién y polimeros por pasos. Esta serd tratada en detalle mds
adelante.
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La amplia gama de propiedades que presentan los polimeros
necesariamente implica una gran variedad de técnicas experi-
mentales para sintetizarlos, y esto bien podria ser el pretexto para
entrar al laboratorio.

EXPERIMENTARY:

Al principio, los polimeros sintéticos se obtenian por procesos de
prueba y error, pues se sabia poco sobre la estructura de estas
moléculas gigantes o los detalles de las reacciones involucradas
en su formacién. Por suerte, en la actualidad, la manera en que
se unen los mondémeros para formar moléculas gigantes no es
ningln misterio. Muy por el contrario, la quimica moderna puede
practicamente disefiar su producto final, teniendo en cuenta que
los procesos de polimerizacién pueden seguir dos caminos: poli-
merizacién por adicién y polimerizacién por pasos, y controlando
factores como temperatura, presién, tiempo de reaccién y catali-
zadores.

Para producir un polimero de adicién se utilizan comiin-
mente moléculas de monémero con dobles ligaduras y el meca-
nismo se lleva a cabo en tres etapas principales. En la inicial, la
molécula se convierte en una especie activa que puede ser un
radical libre, un anién, un catién o un complejo de coordinacién.
Para esto, es necesaria la presencia de un iniciador de la reaccién
que frecuentemente es un peréxido, debido a la facilidad con la
que éstos forman radicales libres. Una vez formada, la especie
activa ataca a una segunda molécula de monémero, dando como
resultado un dimero que continda siendo una especie activa y
puede seguir reaccionando. De esta manera la reaccién se propaga
y se forma una molécula gigante. La polimerizacién termina con
reacciones tales como la unién de dos radicales que se consumen
pero no se regeneran. Una de las méds comunes es la terminacién
por acoplamiento, en la que dos especies activas reaccionan entre
si, dando lugar a un polimero inactivo.

En virtud de que en cada paso se consume una particula
reactiva y se produce otra susceptible también de reaccionar, a
este tipo de mecanismos se les conoce como reacciones en cadena
(Morrison, 1990), y la sintesis de polietileno es un ejemplo:

ROOR ® 2RO
Iniciacion
RO +CH,=CH, ® RO-CH,-CH,
Propagacion
RO-CH,-CH, + CH,=CH, ®
RO_ (CHZ_CHZ)Z_CHZ_CHZ

RO—~(CH,-CH,)-CH,-CH, + CH,=CH, ®
RO_ (CHZ_CHZ)Z_CHZ_CHZ

RO~(CH,-CH,), , -CH,-CH, + CH,=CH, ®
RO «(CH,-CH,),-CH,-CH,
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Terminacion (acoplamiento)

2JRO~CH,),-CH, ® RO—~(CH,),+2-RO

Una vez que ocurre la etapa de iniciacién, el avance de la
reaccién es muy rapido y se requieren muy pequefias concentra-
ciones de especies activas en la mezcla. Las reacciones de adicién,
en general, son altamente exotérmicas y dan como productos
polimeros de alto peso molecular (Harris, 1981).

Por otro lado, la polimerizacién por pasos normalmente
emplea dos mondémeros diferentes con grupos funcionales en
ambos extremos, que reaccionan entre si paso a paso para dar
como resultado un polimero. Este mecanismo de reaccidn,
en comparacién con el anterior, es lento, necesitando varias horas
y en ocasiones hasta dias para concluir, debido a que las especies
reaccionantes tienen energias de activacién muy altas. Para ace-
lerar el proceso y abatir las energias de activacién de las especies,
frecuentemente la reaccién se lleva a cabo a alta temperatura y
en presencia de un catalizador, que por lo general es una base.

Cuando se hacen reaccionar ciertas diamidas con 4cidos
dicarboxilicos, se lleva a cabo la polimerizacién por pasos y se
producen fibras formadas por macromoléculas que contienen
combinaciones de dtomos similares a los enlaces peptidicos en la
proteina de la seda. Estas fibras sintéticas, una vez estiradas,
constituyen lo que ahora conocemos como nylon (Asimov, 1989).
El nylon es una fibra muy utilizada en la actualidad que indus-
trialmente se obtiene de la reaccién del 4cido adipico (o sebasico)
con hexametilendiamina, produciéndose adipato de hexameti-
lendiamonio, conocido como “sal de nylon”. Posteriormente el
polimero es sometido a un proceso de estiramiento, que da como
resultado el nylon 6,6, llamado asi porque cada una de las
materias primas contiene seis dtomos de carbono. Anualmente
se producen millones de toneladas de nylon en el mundo, que se
usan principalmente en la manufactura de alfombras, vestidos y
cuerdas de neumiticos (Austin, 1989). Otro nylon de gran
importancia tecnoldgica es el nylon 6, producido a partir de un
solo monémero llamado caprolactama, que se autopolimeriza.
Dicho nylon es el que se produce a mayor escala actualmente en
México.

nHOOC~CH,),~COOH+ nHL,N~CH,),,N ®

dcido sebdsico hexametilendiamina
(-OC—CH,),-CO-HN—CH,),—HN-),
nylon 6,6

El nylon 6,10 es pariente de los anteriores y tiene propieda-
des muy semejantes. Su nombre se debe a que en vez de utilizar
dos monémeros con seis carbonos cada uno, se utiliza uno de seis
y otro de diez. La sintesis de este nylon es sencilla y, aun cuando
se requiere de un especial cuidado y control en la preparacién de
los reactivos, el proceso es muy formativo y el resultado le brinda
a los estudiantes la oportunidad, tal vez tnica, de observar una
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Figura 1. Experimento para la obtencion del nylon 6,10. En la parte inferior
se encuentra la disolucién acuosa de hexametilendiamina y en la superior la
disolucion de cloruro de sebacoilo en hexano.

reaccién que se lleva a cabo en la interfase formada por dos
liquidos.

El mondémero de diez carbonos que se requiere es el cloruro
de sebacoilo, una sal que no resulta ficil de conseguir en México.
Sin embargo, puede sintetizarse mezclando 2 g de dcido sebdsico
con 3 mL de cloruro de tionilo. La mezcla resultante se pone en
bafio Marfa a una temperatura entre 50 y 60°C. Al llegar a dicha
temperatura se agregan 10 gotas de dimetilformamida, que sirve
como catalizador, y se mantiene la mezcla a temperatura cons-
tante, durante 25 minutos, hasta obtener el producto. Es im-
portante que la reaccién se lleve a cabo en una campana y con
todos los cuidados necesarios, ya que se desprenden vapores de
acido clorhidrico (Romero, 1992).

Una vez obtenido el cloruro y teniendo a la mano hexame-

tilendiamina, que es el otro monémero que se requiere, se procede
a la sintesis del polimero. Se prepara una fase acuosa disolviendo
1.5 g de hexametilendiamina y 0.5 g de hidréxido de sodio
(catalizador) en 50 mL de agua. Y una fase orgdnica con 2 mL
del cloruro de sebacoilo disueltos en 50 mL de hexano o de
tetracloruro de carbono, la eleccién depende del presupuesto
disponible.

La reaccién de polimerizacién empieza al colocar en un vaso
de precipitados, o cualquier otro recipiente de vidrio, cantidades
equivalentes de ambas fases. Es importante agregar primero la
disolucién de mayor densidad, para evitar la formacién de una
masa de polimero sin forma alguna. Sila fase orgénica se preparé
con tetracloruro de carbono, es ésta la que debe ir primero; en
caso contrario, la acuosa toma el primer lugar y es recomendable
hacer resbalar la segunda disolucién porlas paredes del recipiente,
para evitar que el producto se haga bolas. En el momento en que
ambas fases entran en contacto, se observa que en la interfase se
forma una pelicula de color blanco, que al tomarla por el centro
con unas pinzas y jalarla lentamente hacia afuera del recipiente
se va recogiendo formando un hilo, precisamente el hilo de nylon

(Figura 1).
n HOOC~(CH,)-COOH+ n H,NHCH,),-H,N ®

Al retirar la primera capa de polimero formado la reaccién
continua, ya que la interfase queda libre y las disoluciones entran
nuevamente en contacto. El espesor del hilo puede controlarse
con la velocidad de extraccién, y también se tiene la posibilidad
de colorear el producto, seleccionando un pigmento adecuado.
En el momento en que alguna de las dos fases se agota, la reaccién
termina (Shakashiri, 1985).

La invitacién para observar una reaccién en interfase, para
producir una fibra sintética que revolucioné el vestir de la huma-
nidad y para tener la sensacién, casi mégica, de extraer un sélido
de entre dos liquidos, estd abierta para todos nuestros lectores
desde este momento, jinténtalo!

Lariqueza del mundo de los polimeros empieza cuando, una
vez sintetizados, intentamos cambiar sus propiedades fisicas. Las
técnicas empleadas son muchas y una de ellas consiste en agregar
al polimero, generalmente disuelto, alguna sustancia que haga
que las cadenas poliméricas se entrecrucen y se obtenga un
polimero mis estructurado y, por lo tanto, un producto con mayor
viscosidad y resistencia. El ejemplo mds famoso de este proceso
es la vulcanizacion, en el cual las moléculas de azufre actdan como
la sustancia que se encarga de entrecruzar las moléculas del
caucho, ddndole mis resistencia y flexibilidad.

Para observar estos cambios drésticos en las propiedades de
un polimero en el laboratorio, lo tinico que se necesita es agregar
dos o tres mililitros de una disolucién de 40 g/L de tetraborato de
sodio a 20 mL de una disolucién de 40 g/L de alcohol polivinilico,

106

EDUCACION QUIMICA 6[2]



PARA SABER, EXPERIMENTAR Y SIMULAR

Figura 2. Polimero resultante de agregar tetraborato de sodio al alcohol polivinilico. Como se aprecia, podemos moldearlo de diferentes formas.

agitando constantemente. El producto es una goma viscosa que
podemos moldear a nuestro antojo y hasta colorear con pinturas
vegetales (Figura 2). Sino se dispone de alcohol polivinilico puro
se puede preparar una disolucién equivalente utilizando cualquier
pegamento blanco, que contiene también alcohol polivinilico. El
polimero que se obtiene con este cambio presenta menor elasti-
cidad que el anterior (Figura 3), ya que el pegamento es una
mezcla de diversas sustancias (Sarquis, 1993).

Al salir del laboratorio con un polimero entre las manos,
surge de inmediato la pregunta: ;para qué sirve? Y en este
momento se abre todo un campo de investigacién que tiene que
ver con la caracterizacion de estos productos. Para esto es necesa-
rio conocer no sélo el peso molecular del polimero, sino también
cudles son sus propiedades mecdnicas, quimicas y térmicas. Las
técnicas analiticas que se utilizan son complicadas, en virtud de
que los polimeros, a diferencia de las sustancias comunes, constan
de un conjunto de cadenas que no todas tienen el mismo niime-
ro de enlaces, ya que durante el proceso de formacién las cadenas
empiezan a reaccionar y al terminar de hacerlo habrd moléculas
con diferentes longitudes. Esto hace que sea dificil hablar de
algunas propiedades del polimero en forma tnica, ya que en
realidad es una mezcla de polimeros. Por lo tanto, tendremos una
distribucién de pesos moleculares, en lugar de un tnico valor. Sin
embargo si es posible establecer diferentes criterios para estimar
el peso molecular promedio, cada uno de los cuales es importante

para caracterizar su pureza y algunas propiedades importantes.

Existen una gran variedad de métodos para determinar pesos
moleculares promedio. El equipo necesario es, en su mayoria,
costoso y sofisticado, lo que nos limita para realizar algunos de
estos experimentos en un laboratorio escolar. Sin embargo y por
fortuna, esta limitante no se tiene en la experimentacién con
computadora, y la importancia tecnolégica que este campo tiene
nos obliga a intentarlo.

¥.Y SIMULAR

Muchas de las técnicas de caracterizacién de los polimeros,
requieren que éste se encuentre en disolucién, condicién que ha
generado la necesidad de estudiar el comportamiento de estas
moléculas en distintos disolventes. Las variables a considerar son
muchas: caracteristicas del disolvente y del polimero, interaccio-
nes polimero-disolvente, interacciones entre las distintas cadenas
en disolucién, etcétera. Si tomdramos todas ellas en cuenta, el
resultado serfa un modelo muy complicado. Sin embargo, se
pueden considerar casos especiales que nos permiten avanzar en
esta tarea.

Si pensamos que el comportamiento del polimero en diso-
lucién semeja al de un spagherti en agua caliente, el problema se
simplifica considerablemente, ya que podemos suponer que la
cadena de polimero puede moverse libremente en la disolucién,
adoptando en su movimiento un gran nimero de configuraciones
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Figura 3. Polimero resultante de la reaccion de una mezcla de Resistol 850 con el tetraborato de sodio.

diferentes, que se dardn de forma azarosa. En estos casos, se dice
que el polimero se encuentra en un “buen disolvente” y las
interacciones polimero-disolvente pierden importancia.

Por otro lado, el considerar disoluciones muy diluidas, en las
que cada molécula permanece en la disolucién sin sentir la
presencia de moléculas vecinas, nos permite realizar el estudio de
cada una por separado sin tomar en cuenta las interacciones entre
ellas. De esta manera, el problema de cémo estd distribuido
un polimero en un disolvente se simplifica lo suficiente como
para poder empezar con la simulacién del mismo.

Utilizaremos un caso particular del método de Monte Carlo,
conocido como método de reptado (Gould, 1988), que consiste
en lo siguiente:

Partiendo de un nimero de monémeros conocido, se calcula
una configuracién inicial al azar a partir de nimeros aleatorios y
con ella se generan las nuevas configuraciones de la siguiente
manera: se elimina el primer enlace en la cola de una molécula y
se intenta afiadir aleatoriamente un nuevo enlace en la cabeza de
la misma. Para poder realizar lo anterior, el programa exige tres
condiciones con respecto a la formacién del nuevo enlace: no
puede colocarse en espacios ya ocupados por la cadena, ya que de
otra manera tendriamos dos partes de la misma cadena ocupando
un mismo lugar en el espacio. Tampoco se pueden traspasar los
limites fisicos del recipiente, y debe formarse un dngulo de 90°
con el enlace de la cabeza. Si se viola alguna de estas restricciones,
se regresa a la cadena original y se cambia la cola por la cabeza,

volviendo a intentar la formacién de un enlace en la nueva cabeza.

Si no se violan restricciones se dice que tenemos una “con-
figuracién exitosa” y se calcula la distancia de extremo a extremo
de la molécula (RN) para cada caso. Posteriormente, el programa
calcula el promedio de todas las longitudes de la molécula, co-
nocido como la longitud media cuadritica de la molécula
<RN?>" En virtud de que el proceso es aleatorio, las distribu-
ciones mds probables se repetirdn con mayor frecuencia, y la
longitud promedio tendera a este valor. Este pardmetro es im-
portante, porque se puede relacionar con el nimero de monéme-
ros de la cadena mediante la siguiente relacién:

<RN?>" =N" (1)

donde N es el nimero de monémeros y N es un pardmetro
que depende de las interacciones existentes en el sistema, asi
como de las configuraciones que el polimero adopta en la diso-
lucién. Este parimetro lo podemos determinar a partir de la
simulacién (Bernasconi, 1984).

Debido a que la longitud que estamos calculando es una
longitud media, N debe ser el nimero de monémeros promedio,
el cual multiplicado por el peso molecular del monémero, nos
da el peso molecular promedio del polimero. De esta manera, el
programa permite obtener en forma aproximada una propiedad
macroscépica importante, a partir de propiedades microscépicas,
particularidad que hace al método atractivo y util.
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RMED=13.60

(@)

RMED=23.,35

(b)

RMED=27.80

(9

Figura 4. Resultados de la simulacion para diferente nimero de mondmeros.
a) N=50; b) N=100; ¢) N = 150.

PARA SABER, EXPERIMENTAR Y SIMULAR

Sillega a suceder que la cadena de polimero rebasa los limites
fisicos del recipiente, el programa borra la pantalla y vuelve a
calcular una configuracién inicial, sin perder, por esto, los valores
que ya se habian registrado de cdlculos anteriores.

Por limitaciones grificas, este programa corre adecua-
damente para valores de N entre 50 y 150 y estd disefiado para
calcular 500 configuraciones y obtener el promedio entre ellas
(Linea 60). Este nimero puede cambiarse para trabajar en
computadoras de distintas velocidades.

Otra posibilidad que brinda el programa, es la de obtener el
exponente N de la ecuacién (1), para lo que se propone lo
siguiente:

Corre el programa para diferentes valores de N y obtén para
cada uno de ellos un valor de la distancia media cuadritica de la
molécula (Figura 4). Unavez teniendo esta lista, se puede obtener
N a partir de la relacién:

In <RN?*>"2 = nln (N) 2)

que es la ecuacién de una linea recta con pendiente Ny ordenada
al origen cero. Por lo tanto, al realizar una regresién lineal,
podemos obtener el valor del exponente, asi como la efectividad
del método para ajustarse a un modelo teérico como el de la
férmula anterior.

De manera similar ala explorada aqui, es como los cientificos
del mundo avanzan sobre algunos aspectos de los muchos que
comprende el enorme mundo de los polimeros, y nos parece muy
importante que las generaciones que viven la época de los plisticos
se adentren a este controvertido y fascinante campo de la ciencia.

EXTRAS

Nuevamente agradecemos la colaboracién de Raul Genis en la
toma de fotografias y el apoyo brindado por la DGAPA, UNAM, a
través del proyecto No. 104492. v

PROGRAMA PARA CALCULAR LA DISTANCIA MEDIA CUADRATI-
CA DE UNA MOLECULA DE POLIMERO EN UN DISOLVENTE

KEY(14) ON: ON KEY(14) GOSUB 80

SCREEN 1

CLS

I NPUT ‘‘dane el nunero de nonéneros:’; p
n=p+1

DI M x(100 * n):
DI M yn(100 * n)
5 CLS

DIMy(100 * n): DIMxn(100 * n):

WNDOW (0, 0)-(1.5 * (n + 1), (n + 1))
LINE (0, 0)-(0, n + 1), 3

LINE (0, 0)-(n + 1, 0), 3

LINE (0, n + 1)-(n + 1, n+ 1), 3
LINE (n + 1, 0)-(n + 1, n+ 1), 3

X(1) = (n+ 1)/ 2 y(1) = (n+1) / 2
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X(2) = x(1): y(2) =y(1) +1
LINE (x(1), y(1))-(x(2), y(2))
FORi =3 TOn
10 IF x(i - 1) = x(i - 2) THEN 30
IFy(i - 1) =y(i - 2) THEN 40
20 FORj =1 TOi - 1

IF x(i) =x(j) AND y(i) = y(j) THEN 50
IF ABS(x(i)) >n OR ABS(y(i)) >n THEN 5
NEXT j
LINE (x(i - 1),
NEXT i
GOTO 60

30 RANDOM ZE TI MER
z = RND
IFz <= .5 THEN x(i) =x(i - 1) +1
IFz > .5 THEN x(i) = x(i - 1) - 1
y(i) =y( - 1)
GOTO 20

40 RANDOM ZE TI MER
z = RND
IFz <=5 THEN y(i) =y(i - 1) +1
IFz >5THEN y(i) =y(i - 1) - 1
x(i) = x(i - 1)
GOTO 20

50 FORm=1 TOi
xn(m = x(m
yn(m = y(m
NEXT m
LINE (x(1), y(1))-(x(2),
FORk =1 TOi
x(k) = xn(i - k + 1)
y(k) =yn(i - k + 1)
NEXT k
GOTO 10

60 FORi =n + 1 TO 500

65 IF x(i - 1) = x(i - 2) THEN 90
IFy(i - 1) =y(i - 2) THEN 100

70 FORj =i - nTOi - 1
IF x(i) =x(j) AND y(i) = y(j) THEN GOTO 110
I'F Abs(x(i)) > n OR Abs(y(i)) >n THEN GOTO 5
NEXT j
LINE (x(i - n),
y(i +1-n)), 0

y(i - 1)-(x(i), y(i))

y(2)), 0

y(i - n))-(x(i +1-n),

LINE (x(i - 1), y(i - 1))-(x(i), y(i))
g=gq+1
ro= SQR((x(i) - x(i - n)) ~ 2+ (y(i) -

y(i - n)) "2

rmedl = rnmedl + r

rmed = rmedl / g

LOCATE 12, 30: PRINT ‘“RVED="

LOCATE 12, 35: PRINT USI NG "“##. ##", rmed
NEXT i

80 END

90 RANDOM ZE TI MER
z = RND

IFz <= .5 THEN x(i) =x(i - 1) +1
IFz > .5 THEN x(i) = x(i - 1) - 1
y(i) =y( - 1)
GOTO 70

100 RANDOM ZE TI MER
z = RND
IF z <=.5 THEN y(i)
IFz > .5 THEN y(i)
x(i) = x(i - 1)
GOTO 70

110 FORm=1i - n TOi - 1
xn(m = x(m
yn(m = y(m
NEXT m
FORk =i - nTOi -1
x(k) =xn(2*i - n- k- 1)
y(k) =yn(2*i - n- k- 1)
NEXT k
GOTO 65

y(i - 1) +1
y(i - 1) -1
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