MATERIALES DE INGENIERIA Y SUS APLICACIONES
MATERIALES MAGNETICOS: PROPIEDADES MAGNETICAS
INTRODUCCION

El magnetismo es el fendbmeno mediante el cual los materiales ejercen fuerzas repulsivas o atractivas sobre
otros materiales.Los mecanismos que explican este fenbmeno magnético son complejos y sutiles y su
conocimiento es muy reciente.Gran parte de los dispositivos de la tecnologia moderna estan basados en el
magnetismo y en los materiales magnéticos;entre ellos podemos nombrar los generadores de electricidad y
transformadores,los motores eléctricos,la radio,la television,,los teléfonos,los ordenadores y los component
de sistemas de reproduccion de audio y de video.

Algunos ejemplos conocidos de materiales que tienen propiedades magnéticas son el hierro,algunos acero
la magnetita (mineral que encontramos en la naturaleza).Sin embargo no es tan conocido el hecho de que
todas las sustancias se ven influenciadas en mayor o menor grado por la presencia de un campo magnétice
continuacion trataremos de describir el origen de los campos magnéticos discutiendo los diversos vectores
campo magnético y los parametros magnéticos;también se estudiaran los fenémenos del
diamagnetismo,paramagnetismo,ferromagnetismo y ferrimagnetismo;algunos de los diferentes y mas
destacados materiales magnéticos y el fenomeno de la superconductividlad.

CONCEPTOS BASICOS

Dipolos magnéticos

Las fuerzas magnéticas son generadas por el movimiento de particulas cargadas eléctricamente;coexisten
las fuerzas electrostaticas,sin embargo son éstas Ultimas las que suelen prevalecer.Suele ser aconsejable

pensar en las fuerzas magnéticas en términos de campos.Es posible dibujar lineas imaginarias de fuerza p:
indicar la direccidn de la fuerza en las proximidades de la fuente del campo.

Se puede establecer cierto paralelismo entre los dipolos eléctricos y los dipolos magnéticos,ya que en mucl
aspectos éstos son analogos.Podemos considerar los dipolos magnéticos como pequefios imanes formado
un polo norte y un polo sur en lugar de cargas eléctricas positivas y negativas.Con respecto a la representa
de los momentos magnéticos dipolares se utilizaran flechas.Los dipolos magnéticos se veran influenciados
los campos magnéticos del mismo modo que los dipolos eléctricos se son afectados por los campos
eléctricos.En el seno de un campo magnético,la fuerza del mismo campo ejerce un par que tiende a orienta
los dipolos en la direccién del campo.Un ejemplo bastante cercano es la manera en que una brujula se alin
con el campo magnético terrestre.

Vectores de campo magnético

El campo magnético externamente aplicado,y que en ocasiones es denominado como intensidad del
campo magnético,es designado por H.Si el campio magnético es generado por medio de una bobina
cilindrica formada por N espiras una junto a otra con una longitud total | y transportando una
corriente de magnitud I,entonces

H=NI/I

Las unidades de H son amperios—vuelta por metro,o0 simplemente amperios/metro.



La induccién magnética,o densidad de flujo magnético,indicada por B,representa la magnitud de la
intensidad de campo magnético dentro de una sustancia que es sometida a un campo H.Las unidades de E
tesla (o bien,weber por metro cuadrado [ Wb/m2 ] ).Tanto B como H son campos de caracter vectorial y
habremos de tener en cuenta no sélo la magnitud sino también la direccion de éstos en el espacio.

La intensidad del campo magnético y la densidad de flujo estan relacionadas mediante la siguiente expresic
B=pH

El parametro u se denomina permeabilidad,y es una propiedad especifica del medio a través del cual pasa
campo H y en el cual B es medido.La permeabilidad tiene dimensiones de weber por amperio—-metro
(Wb/A-m) o bien henrio por metro (H/m).

En el vacio

BO = uOH

donde pO es la permeabilidad del vacio,una constante universal cuyo valor es 46610-7 H/m.

Para describir las propiedades magnéticas de los sélidos se pueden usar varios parametros.Uno de ellos e
cociente entre la permeabilidad en un material y la permeabilidad en el vacio,es decir,

pr=p/ po

donde pr se denomina permeabilidad relativa,y no tiene unidades.La permeabilidad relativa de un material ¢
una medida del grado con que un material puede ser magnetizado,o sea,de la facilidad con que se puede
inducir un campo B en presencia de un campo externamente aplicado H.

Otra magnitud vectorial,M,denominada magnetizacién del sélido,se define segln la siguiente expresién

BO = pOH +poM

En presencia de un campo H,los momentos magnéticos dentro del material tienden a alinearse con el camy

a reforzarlo en virtud de sus campos magnéticos;el término uOM de la anterior ecuacién es una medida de «
contribucion.

El valor de M es proporcional al campo aplicado de manera que:
M = dmH

donde dm es la susceptibilidad magnética,la cual no tiene unidades.La susceptibilidad magnética y la
permeabilidad relativa estan relacionadas de la siguiente manera:

om=pur-1

Para cada uno de los parametros de campo magnético tratados hay una analogia dieléctrica.Los campos B
son analogos al desplazamiento eléctrico D y y al campo eléctrico E, respectivamente,mientras que la
permeabilidad p se corresponde con la permitividad d6La magnetizaciéon M y la polarizacion P también se
correlacionan.

Las unidades magnéticas pueden causar confusion ya que son dos los sistemas que normalmente se
utilizan.Las que hasta ahora nosotros hemos usado son las del Sl (sistema MKS racionalizado



[metro—kilogramo-segundo] ) las otras provienen del sistema cgs—uem
(centimetro—gramo-segundo—-unidades electromagnéticas).

Origenes de los momentos magnéticos

Las propiedades magnéticas mas notorias de los materiales son consecuencia de los momentos magnéticc
asociados con los electrones individuales.Profundizar en este sentido es algo bastante complejo ya que de
toman gran parte algunos de los principios de la mecanica cuantica que superan el alcance de lo que nos
proponemos tratar;por ello,hemos realizado algunas simplificaciones y omitido ciertos detalles.En un
atomo,cada electron tiene momentos magnéticos que se generan de dos fuentes distintas.Una de ellas est:
relacionada con el movimiento orbital del electrén alrededor del ndcleo;el electrén, al ser una carga en
movimiento, puede ser considerado como una pequefia espira de corriente que origina un campo magnétic
muy pequefio y tiene un momento magnético a lo largo de su eje de rotacion.

También puede considerarse que cada electrdn gira sobre si mismo alrededor de un eje;el otro momento
magnético se genera del espin del electrdn, el cual esta dirigido a lo largo del eje del espin.Los momentos
magnéticos de espin pueden ser sélo en direccién hacia arriba o bien en la direccién antiparalela hacia
abajo.Por consiguiente, cada electrén en un atomo podemos imaginarlo como un pequefio iman que tiene
momentos magnéticos orbitales y de espin.

El momento magnético mas fundamental es el magnetén Bohr 8B, el cual es de magnitud igual a 9,276
10-24 A-m2.En un atomo,el momento magnético de espin de cada electron es 86B.Ademas, la contribuci¢
del momento magnético orbital es igual a ml uB, siendo ml la contribucién del nimero cuantico del electrén.

Los momentos orbitales de algunos pares electrénicos,en cada atomo individual, se cancelan unos con
otros;esto mismo se cumple también para los momentos de espin.Es decir, el momento de espin de un ele
con espin hacia arriba, por ejemplo, se vera anulado con otro de espin hacia abajo.Por tanto, el momento
magnético total de un atomo es la suma de los momentos magnéticos de cada unode los electrones
constituyentes, incluyendo tanto las contribuciones orbitales como las de espin y considerando pues la
cancelacion de los momentos.En un atomo cuyos niveles o subniveles electrénicos estan completamente
llenos, cuando todos los electrones son considerados, se produce la cancelacién total de los momentos
orbitales y de espin.Por tanto, los materiales constituidos por &tomos que tienen los niveles electrénicos
completamente llenos no son capaces de ser magnetizados de forma permanente.Esta categoria incluye a
gases inertes(Gases Nobles:He,Ne,Ar,etc.)asi como a algunos materiales iénicos.Podemaos distinguir pues
distintos tipos de magnetismo;y entre ellos se incluyen el diamagnetismo, paramagnetismo y
ferromagnetismo;y dentro del ferromagnetismo consideraremos al antiferromagnetismo y al
ferrimagnetismo como dos subclases.Todos los materiales presentan por lo menos uno de estos tipos de
magnetismo, y el comportamiento depende de la respuesta de los dipolos magnéticos atdbmicos y electrénic
a la aplicacién de un campo magnético externo.

DIAMAGNETISMO Y PARAMAGNETISMO

El diamagnetismo es un tipo de magnetismo de caracter muy débil que no es permanete y que persiste sol
mientras el campo externo aplicado esta presente.Es inducido por un cambio en el movimiento orbital de lo
electrones debido al campo magnético aplicado. La magnitud del momento magnético inducido es
extremadamente pequefia y en una direccién opuesta a la del campo aplicado.Por tanto, la permeabilidad
relativa pr es menor que la unidad (aunque sélo sea ligeramente) y la susceptibilidad magnética es negativ:
decir, la magnitud del campo B dentro de un sdlido diamagnético es menor que en el vacio.La susceptibilid:
de volumen dm para los sélidos diamagnéticos es del orden de —10-5.Cuando se colocan entre los polos d
fuerte electroiman, los materiales diamagnéticos son atraidos hacia las regiones donde el campo es débil.

Para un material que presenta comportamiento diamagnético puede observarse la dependencia de B con



respecto al campo magnético externo H.El diamagnetismo se encuentra en todos los materiales;sin embarg
debido a que es tan débil, s6lo podemos observarlo cuando otros tipos de magnetismo estan totalmente
ausentes.En la practica este tipo de magnetismo, el diamagnetismo, no es de importancia.

En algunos materiales sélidos, cada atomo posee un momento magnético dipolar permanente en virtud de
cancelacion incompleta del espin de los electrones y/o de los momentos magnéticos orbitales.En ausencia
un campo magnético aplicado, las orientaciones de estos momentos magnéticos atémicos son al azar, de t;
modo que una pieza de material no posee una magnetizacion neta permanente.Estos dipolos atdbmicos son
libres para girar y se produce paramagnetismo cuando,mediante rotacion, se alinean de forma preferente ci
un campo externo.Como los dipolos se alinean con el campo externo, lo aumentan y dan origen a una
permeabilidad relativa dr que es mayor que la unidad y a una pequefia pero positiva susceptibilidad
magnética.Las susceptibilidades para los materiales paramagnéticos van desde 10-5 a 10-2.

Tanto los materiales diamagnéticos como los paramagnéticos son considerados materiales no magnéticos
debido a que solopresentan magnetizacion en presencia de un campo externo.Ademas, la densidad de fluj
en esta clase de materiales es casi la misma que en el vacio.

FERROMAGNETISMO

Determinados materiales metéalicos poseen un momento magnético permanente en ausencia del campo ex
aplicado y manifiestan magnetizaciones permanentes muy grandes.Son éstas las caracteristicas del
ferromagnetismo y lo presentan los metales de transicibn como son el hierro(con estructura BCC, ferrita 86
cobalto y niquel, y algunos elementos de las tierras raras tales como el galodinio(Gd).Los materiales
ferromagnéticos pueden tener susceptibilidades tan altas como 106.En consecuencia, H<<M ;entonces,

B = LOM

En los materiales ferromagnéticos los momentos magnéticos permanentes resultan de los momentos
magnéticos atomicos debidos al espin de los electrones, esto es: los espines de los electrones no cancelad
como consecuencia de la estructura electrénica.También hay una contribucién del momento magnético
orbital, pero es pequeifia comparada con el momento de espin.Ademas, en un material ferromagnético las
interacciones de acoplamiento hacen que los momentos magnéticos netos de espin de atomos adyacentes
alineen unos con otros alun en ausencia de un campo magnético aplicado.El origen de estas fuerzas de
acoplamiento no es completamente conocido pero se cree que se origina por la estructura electrénica del
metal.Esta alineacién mutua de los espines se presenta en volimenes relativamente grandes del cristal
denominados dominios.

La magnetizacidonde saturacion Ms de un material ferromagnético es la maxima magnetizacion posible;
representa la magnetizacién que resulta cuando todos los dipolos magnéticos en una pieza sélida estan
mutuamente alineados con el campo externo;también existe una correspondiente densidad de flujo de
saturacion Bs.La magnetizacién de saturacion es igual al producto del momento magnético neto de cada
atomo y el nUmero de atomos presentes.Para los atomos de hierro,cobalto y niquel los momentos magnétic
netos por atomo son 2,22, 1,72 y 0,60 magnetones de Bohr, respectivamente.

ANTIFERROMAGNETISMO Y FERRIMAGNETISMO

Antiferromagnetismo

El fendmeno de acoplamiento entre los momentos magnéticos de atomos oiones contiguos ocurre en
materiales diferentes de los ferromagnéticos.En este grupo el acoplamiento produce un alineamiento
antiparalelo; el alineamiento de los momentos de los espines de &tomos o iones vecinos en direcciones
exactamente opuestas se denomina antiferromagnetismo.El 6xido de manganeso(MnQO) es un material que



presenta este comportamiento.El MnO es un material ceramico de caracter idnico, que tiene iones Mn2+y
0O2-.Los iones O2- no presentan momento magnético neto porque existe una anulacion total de los momer
orbitales y de espin.Sin embargo, los iones Mn2+ tienen un momento magnético neto producido
predominantemente por el espin.Estos iones Mn2+ estan distribuidos en la estructura cristalina de tal mane
gue los momentos de iones adyacentes son antiparalelos.Obviamente los momentos magnéticos opuestos
cancelan entre si y en consecuencia el sélido no posee momento magnético macroscopico.

Ferrimagnetismo

El ferrimagnetismo es un tipo de magnetizacidon permanente que poseeen algunos materiales ceramicos. L
caracteristicas macroscépicas de los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos son similares; la diferen
entre ellos sdlo reside en el origen de los momentos magnéticos.Los principios del ferrimagnetismo se ilusti
para el caso de las ferritas clubicas.Estos materiales i6nicos pueden representarse mediante la férmula
MFe204 en la cual M representa cualquiera de los elementos metdlicos.El prototipo de ferrita es el Fe304,
mineral magnetita, a veces denominado piedra iman.

En la magnetita los iones Fe existen en los estados de valencia +2 y +3 en una proporcion 1:2.Para cada u
de los iones Fe2+ y Fe3+ existe un momento magnético el cual corresponde a 4 y 5 magnetones de Bohr,
respectivamente, para ambos tipos de iones.Ademas, los iones O2- son magnéticamente neutros.Entre los
iones Fe se producen interacciones de acoplamiento de los espines en las direcciones antiparalelas, similal
las que se producen en el caso del antiferromagnetismo.Sin embargo, se produce un momento ferrimagnét
neto debido a que los momentos de espin no se cancelan completamente.

Las ferritas cubicas tienen la estructura de espinela inversa, que tiene simetria clbica y es similar a la
estructura de espinela.Se puede imaginar que esta estructura se genera por el apilamiento de planos comp
de iones O2-.0tra vez, existen dos tipos de posiciones que pueden ser ocupadas por los cationes de hierrc
una de ellas el nimero de coordinacion es 4 (coordinacion tetraédrica);o sea, cada ion de hierro esta rodea
por 4 oxigenos mas préximos.En la otra, el nUmero de coordinacién es 6(coordinacion octaédrica).Con este
estructura de la espinela inversa, la mitad de los iones trivalentes(Fe3+) estan situados en las posiciones
octaédricas, la otra mitad, en posiciones tetraédricas.Los iones divalentes Fe2+ se localizan todos en las
posiciones octaédricas.El factor critico es la distribucién de los momentos de espin de los iones Fe.Los
momentos de espin de todos los iones Fe3+ en las posiciones octaédricas estan alineados paralelos entre
embargo, estan dirigidos en sentido opuesto a los iones Fe3+ de las posiciones tetraédricas, los cuales tarnr
estan alineados.Esto se produce como resultado del acoplamiento antiparalelo de los momentos magnéticc
los iones de Fe adyacentes.Por tanto, los momentos magnéticos de espin de todos los iones de Fe3+ se ar
entre si y no contribuyen a la magnetizacion del solido.Todos los iones de Fe2+ tienen sus momentos
magnéticos alineados en la misma direccién y su momento total es el responsable de la magnetizacion net:
material.Por consiguiente, la magnetizacién de saturacién de un sélido ferrimagnético puede ser calculada
partir del producto del momento magnético del espin de cada i6n Fe2+ y el nimero de iones de Fe2+; esto
corresponderia al alineamiento mutuo de todos los momentos magnéticos de los iones Fe2+ en la muestra
Fe304.

Se pueden producir ferritas cubicas con otras composiciones afiadiendo iones metélicos que sustituyan
algunos de los iones hierro de la estructura cristalina..De nuevo, a partir de la formula quimica de la ferrita
(donde M hemos dicho que representaria al metal), M2+ puede representar, ademas de Fe2+, iones divalel
tales como Ni2+, Mn2+,Co2+ y Cu2+, cada uno de los cuales posee un momento magnético neto diferente
4.Por consiguiente y ajustando la composicidn se pueden producir ferritas con una amplia gama de
propiedades magnéticas.Otros compuestos pueden producirse también con mezclas de dos iones metalico
divalentes en las cuales la proporcion puede variarse; éstas se denominan ferritas mixtas.

Existen otras otras ceramicas, ademas de las ferritas, que también son ferrimagnéticas; entre ellas estan la
ferritas hexagonales y los granates.Las ferritas hexagonales tienen una estructura cristalina muy similar a I



la espinela inversa, con simetria hexagonal en lugar de clbica.La formula quimica para estos materiales pu
representarse como AB12019 , donde A es un metal divalente tal como el bario, el plomo o bien el estronci
y B es un metal trivalente tal como el aluminio, galio, cromo o hierro.Los dos ejemplos mas comunes de
ferritas hexagonales son PbFel12019 y BaFel20109.

Los granates tienen una estructura cristalina muy complicada que puede representarse mediante la formule
M3Fe5012 ; aqui M representa un ién de tierra rara tal como el samario, europio, gadolinio o itrio.El granat
del hierro e itrio, a veces denominado YIG, es el material mas comun de este tipo.

Las magnetizaciones de saturacion de los materiales ferrimagnéticos no son tan altas como las de los
ferromagnéticos.Por otro lado, las ferritas, siendo materiales ceramicos, son buenos aisladores eléctricos.E
algunas aplicaciones magnéticas, tales como transformadores de alta frecuencia, se requiere una baja
conductividad eléctrica.

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN EL COMPORTAMIENTO MAGNETICO

La temperatura puede también influir en las caracteristicas magnéticas de los materiales.Al aumentar la
temperatura de un soélido se produce un aumento en la magnitud de las vibraciones térmicas de los atomos
momentos magnéticos atémicos pueden girar; por lo gue al aumentar el incremento en la agitacion térmica
los atomos tiende a desalinear los momentos.

Para los materiales ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferrimagnéticos, los movimientos térmicos
atémicos contrarrestan las fuerzas de acoplamiento entre los dipolos atdmicos adyacentes, produciendo cie
desalineamiento, independientemente de si hay campo externo aplicado.Esto produce una disminucién en |
magnetizacién de saturacion para los materiales ferromagnéticos y antiferromagnéticos.La magnetizacion ¢
saturacion es maxima a 0° K, temperatura a la cual las vibraciones térmicas son minimas.Al aumentar la
temperatura, la magnetizacién de saturacion disminuye gradualmente y después desciende abruptamente «
cero, a la llamada temperatura de Curie TC.

A Tc las fuerzas de acoplamiento de espin son completamente destruidas, de manera que para temperatur
superiores a la Tc tanto los materiales ferromagnéticos como los ferrimagnéticos son paramagnéticos.La
magnitud de la temperatura de Curie varia de un material a otro;por ejemplo, para el hierro, cobalto, niquel
Fe304 los valores son, respectivamente, 768, 1120, 335 y 585°C.

El antiferromagnetismo también es afectado por la temperatura; este comportamiento desaparece a la
temperatura denominada temperatura de Néel. A temperaturas superiores a ésta los materiales
antiferromagnéticos también se transforman en paramagnéticos.

DOMINIOS E HISTERESIS

Cualquier material ferromagnético o ferrimagnético a temperaturas inferiores a Tc esta formado por pequef
regiones tridimensionales en las cuales los momentos magnéticos estan todos alineados en la misma
direccion.Estas regiones se denominan dominios y cada uno estd magnetizado hasta la saturacion.Los
dominios adyacentes estan separados por limites de dominio o paredes, a través de las cuales la direccién
magnetizacién cambia gradualmente.Normalmente, los dominios son de tamafio microscépico y en el caso
un material policristalino, cada grano puede contener mas de un dominio.Por tanto, en una pieza macrosco
de material, habra un gran nimero de dominios y todos pueden tener orientaciones de magnetizacion
distintas.La magnitud del campo M para todo el sélido es la suma vectorial de las magnetizaciones de todo:
los dominios, estando la contribucién de cada dominio ponderada por su fraccién de volumen.Para una
muestra no magnetizada, la suma vectorial de las magnetizaciones ponderadas de cada dominio es cero.

La densidad de flujo B y la intensidad de campo magnético H no son proporcionales en el caso de los



materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos.Si el material esta inicialmente no magnetizado, entonces B
varia en funcién de H.La curva empieza en el origen, y a medida que H aumenta, el campo B empieza a
aumentar lentamente y después mas rapidamente hasta que finalmente alcanza un nivel determinado y se
independiente de H.Este valor maximo de B es la densidad de flujo de saturacidn, Bs, y la magnetizacion
correspondiente es la magnetizacion de saturacién Ms, mencionada anteriormente.Puesto que la
permeabilidad & es la pendiente de la curva B frente a H, se puede apreciar que la permeabilidad cambia y
depende de H.En algunas ocasiones la pendiente de B frente a H a H=0 se especifica como una propiedad
material, que se denomina permeabilidad inicial &i .

A medida que se aplica el campo H, los dominios cambian de forma y tamafio debido al movimiento de los
limites del dominio.Inicialmente, los momentos de los dominios constituyentes estan orientados al azar de t
manera que no existe un campo de momentos neto B (0 M ). A medida que se aplica el campo externo, los
dominios que estan orientados en direcciones favorables al campo aplicado ( o casi alineados con ellos )cre
a expensas de aquellos que no estan favorablemente orientados. Este proceso contindia al aumentar la
intensidad del campo hasta que la muestra macroscoépica se convierte en un sélo dominio, el cual esta casi
completamente alineado con el campo.La saturacién se alcanza cuando este dominio gira y se orienta con
campo H.

A partir de la saturacién, a medida que el campo H se reduce debido a la inversién de su direccidn, la curve
invierte el camino original, sino que se produce un efecto de histéresis en el cual el campo B va retrasado c
respecto al campo aplicado H, es decir, disminuye mas lentamente. Cuando el campo H es cero, existe un

campo residual B que se denomina remanencia, o densidad de flujo remanente, Br ; el material permanece
magnetizado en ausencia de un campo magnético H.

El comportamiento de histéresis y la magnetizacién permanente pueden explicarse por el movimiento de la
paredes de los dominios. Al invertir la direccidn del campo desde la saturacién, el proceso mediante el cual
cambia la estructura de dominios se invierte. En primer lugar, existe rotacion del dominio Unico con el camp
invertido. Mas tarde, los dominios con los momentos magnéticos alineados con el nuevo campo crecen a
expensas de los primeros. Para esta explicaciéon es indispensable la resistencia al movimiento de las pared
de los dominios que ocurre en respuesta al aumento del campo magnético en la direccidén opuesta; esto ex|
el desfase entre B y H, 0 sea, la histéresis. Cuando el campo aplicado se hace nulo, todavia existe una frac
neta de dominios orientados en la direccion inicial, lo cual explica la existencia de la remanencia Br .

Para reducir a cero el campo B dentro de la muestra, se debe aplicar un campo H de magnitud igual a -HC
la direccién opuesta a la del campo original; HC se denomina coercitividad, o bien, algunas veces, fuerza

coercitiva.Al continuar aplicando el campo en la direccién contraria, finalmente se alcanza la saturacién en |
direccién opuesta. Una segunda inversion del campo hasta el punto de la saturacién inicial completa el ciclc
de histéresis simétrico y también produce una remanencia negativa (Br) y una coercitividad positiva (+HC).

Desde luego, no es necesario aumentar el campo H hasta la saturacion antes de invertir su direccion; es
posible invertir la direccion del campo en cualquier punto a lo largo de la curva y generar otros ciclos de
histéresis. Un método para desmagnetizar un iman ferromagnético o ferrimagnético es haciendo que éste
complete repetidamente ciclos en un campo H que alterna en direccion y disminuye en magnitud.

MATERIALES MAGNETICOS BLANDOS

El tamafio y la forma de la curva de histéresis de los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos es de
importancia practica considerable. El area dentro de un ciclo representa la pérdida de energia magnética pc
unidad de volumen por ciclo de magnetizacibn—desmagnetizacion; esta pérdida de energia se manifiesta el
forma de calor que se manifiesta dentro de la muestra magnética y es capaz de aumentar su temperatura.

Tanto los materiales magnéticos como los ferrimagnéticos se clasifican como blandos o duros en base a su



caracteristicas de histéresis. Los materiales magnéticos blandos se utilizan en dispositivos sometidos a
campos magnéticos alternantes en los cuales las pérdidas de energia deben ser pequefias; Un ejemplo fan
consiste en los nacleos de los transformadores. Por esta razon el area relativa dentro del ciclo de histéresis
debe ser pequefia; su caracteristica es que es reducida y estrecha. En consecuencia, un material
magnéticamente blando debe tener una alta permeabilidad inicial y una baja fuerza coercitiva. Un material
posee estas propiedades puede alcanzar la saturacién con un campo aplicado relativamente pequefio (0 se
facilmente magnetizable y desmagnetizable) y aln asi tener pérdidas de energia pequefas.

El campo de saturacién o de magnetizacion esta determinado solamente por la composicion del material.P«
ejemplo, en las ferritas clbicas, la sustitucién de iones metalicos divalentes tales como Ni2+ por Fe2+ en
FeO-Fe203 cambiara la magnetizacion de saturacion. Sin embargo, la susceptibilidad y la coercitividad (H
las cuales influyen en la forma de la curva de histéresis, son sensibles a variables estructurales mas que a
composicion. Por ejemplo, un valor bajo de coercitividad corresponde al movimiento facil de las paredes de
dominio en respuesta a los cambios en magnitud y/o direccion del campo. Los defectos estructurales, tales
como la presencia de particulas de una fase no magnética o bien de poros en el material magnético, tiende
restringir el movimiento de las paredes de dominio y por tanto a aumentar la coercitividad. Por consiguiente
un material magnético blando debe estar libre de defectos estructurales.

Otra propiedad gque merece consideracion en el caso de los materiales magnéticos es la resistividad eléctri
Ademas de las pérdidas de energia de histéresis citadas anteriormente, también pueden resultar pérdidas
energia a partir de corrientes eléctricas que se inducen en el material magnético por un campo magnético ¢
varia en magnitud y direccién con el tiempo; Tales corrientes se denominan corrientes parasitas o corriente
de Foucault.Es deseable minimizar estas pérdidas de energia en materiales magnéticos blandos aumentan
la resistividad eléctrica. En los materiales ferromagnéticos esto se logra formando aleaciones con solucione
soélidas; Las aleaciones de hierro-silicio, y hierro—niquel son ejemplos de este tipo de aleaciones. Las ferrit:
ceramicas se utilizan normalmente en aplicaciones que requieren materiales magnéticos blandos porque sc
materiales intrinsecamente aisladores eléctricos. Sin embargo, su aplicabilidad es limitida debido a que tien
susceptibilidades pequenias.

Las caracteristicas de histéresis de los materiales magnéticos blandos pueden aumentarse para determina
aplicaciones mediante un tratamiento térmico apropiado en presencia de un campo magnético. Utilizando e
técnica, se puede producir un ciclo de histéresis en forma de cuadrado, lo cual es deseable en algunas
aplicaciones de amplificadores magnéticos y transformadores de impulsos. Ademas, los materiales
magnéticos blandos se utilizan en generadores, motore, dinamos y en circuitos conmutadores.

MATERIALES MAGNETICOS DUROS

Los materiales magnéticos duros se utilizan en imanes permanentes, los cuales deben tener una alta resist
a la desmagnetizacién. En términos del comportamiento de histéresis, un material magnético duro, tiene un
remanencia, coercitividad y densidad de flujo de saturacion altas, asi como también una permeabilidad inici
baja y altas pérdidas de energia de histéresis. Algunas veces conviene relacionar la dureza relativa de un
material magnético con el producto de Br y Hc, el cual es aproximadamente igual al doble de la energia
requerida para desmagnetizar la unidad de volumen de material. Por tanto, cuanto mayor es el producto Br
Hc, mas duro es el material en términos de sus caracteristicas magnéticas.

Otra vez, el comportamiento de histéresis estéa relacionado con la facilidad con que los limites de los domin
magnéticos se mueven; impidiendo el movimientos de las paredes de los dominios, la coercitividad y la
susceptibilidad aumentan, de tal forma que es necesario un campo externo grande para desmagnetizarlo.
Ademas, estas caracteristicas estan relacionadas con la microestructura de los materiales. El movimiento ©
las paredes de los dominios es impedido si se forman pequefios precipitados. La mayoria de los imanes
permanentes son ferromagnéticos; aceros aleados con tungsteno y cromo han sido muy utilizados en el
pasado. Estos dos elementos, con el tratamiento térmico adecuado, se combinan con el carbono del acero



formar carburos de tungsteno y de cromo los cuales son muy efectivos para obstruir el movimiento de las
paredes de dominio. Algunos de los materiales magnéticos duros desarrollados recientemente contienen
diversos elementos de aleacidn, entre los cuales cabe citar al hierro, cobalto, niquel, alumnio y cobre. Un
tratamiento térmico apropiado forma particulas pequefas de hierro—cobalto fuertemente magnéticas de un
solo dominio dentro de una matriz no magnética.

En el caso de los imanes ferrimagnéticos, los mas utilizados como imanes duros son las ferritas hexagonals
ALMACENAMIENTO MAGNETICO

En los ultimos afos los materiales magnéticos han alcanzado mucha importancia en el area del
almacenamiento de informacion. Esto es especialmente cierto en el caso de los ordenadores; mientras que
elementos semiconductores sirven como base a la memoria primaria, los discos magnéticos y las cintas sol
capaces de almacenar grandes cantidades de informacién a costes muy bajos.Ademas, las industrias de m
audiovisuales se basan en cintas magnéticas para el almacenamiento y reproduccién de secuencias de auf
video.

Basicamente, los bytes de memoria de los ordenadores, el sonido y las imagenes visuales en forma de ser
eléctricas son transferidos a segmentos muy pequefios de un medio de almacenamiento magnético que las
retiene.La transferencia de sefiales a la cinta o disco y su recuperacion se realiza por medio de un cabezal
consiste basicamente en una bobina alrededor de un ndcleo de un material magnético que forma un entreh
(una separacidn muy pequefia entre las piezas polares). Los datos son introducidos (escritos) mediante sef
eléctricas dentro de la bobina, la cual genera un campo magnético en el entrehierro. Este campo a su vez
magnetiza un area muy pequefia del disco o cinta en las proximidades del cabezal. Al retirar el campo, la
magnetizacién permanece; es decir, la sefial ha sido almacenada.

Ademas, el mismo cabezal puede utilizarse para recuperar (leer) la informaciéon almacenada. Se induce un
voltaje cuando hay un cambio en el campo magnético a medida que la cinta o disco pasa por el entrehierro
cabezal. Este voltaje puede ser amplificado y luego convertido a su forma o caracter original.

Muchos medios magnéticos consisten en particulas aciculares muy pequefias de —Fe203, o bien de aleaci
dopadas de ésta. Estas particulas son aplicadas y unidas a una cinta de polimero (en el caso de cintas
magnéticas) o a un disco metalico o de polimero. Durante la elaboracién, estas particulas son alineadas de
modo que sus ejes longitudinales sean paralelos a la direcciéon del movimiento cuando pasan por el cabeza
Cada particula es un unico dominio que sélo puede ser magnetizado de manera que el momento magnétice
encuentre a lo largo de su eje. Existen dos estados magnéticos, uno correspondiente a la magnetizacion de
saturacion en una direccién axial y otro en la direccion opuesta. Estos dos estados hacen posible el
almacenamiento de informacion en forma digital, como 1 y 0. En un sistema, un 1 se representa por la
inversion de la direccién del campo magnético de una pequefia area a otra del medio de almacenamiento a
medida que las numerosas particulas aciculares pasan por el cabezal. La no inversidn de la direccion del
campo magneético entre regiones adyacentes representa un cero.

El ciclo de histéresis para el almacenamiento magnético debe ser relativamente grande y cuadrado. Estas
caracteristicas permiten que el almacenamiento sea permanente y, ademas, que la inversién de la
magnetizacién se pueda realizar en un intervalo estrecho de intensidades del campo aplicado. La densidad
flujo de saturacion esta comprendida entre 0,4 y 0,6 teslas para estos materiales.

SUPERCONDUCTIVIDAD
La superconductividad es basicamente un fenémeno eléctrico; sin embargo, la discutimos ahora porque

existen implicaciones magnéticas relativas al estado superconductor y, ademas, los materiales
superconductores son utilizados en imanes capaces de generar campos elevados.



A medida que muchos metales de alta pureza son enfriados hasta temperaturas cercanas a OK, la resistivic
eléctrica disminuye gradualmente, alcanzando un valor pequefio pero finito que es caracteristico del materi
Sin embargo, existen algunos materiales en los cuales la resistividad a muy bajas temperaturas cae
bruscamente desde un valor finito a uno que es virtualmente cero y permanece en este valor al enfriar mas
material.Los materiales que presentan este comportamiento se denominan superconductores y la temperat
a la cual alcanzan la superconductividad se denomina temperatura critica TC. La temperatura critica varia c
un superconductor a otro pero esta comprendida entre valores inferiores a 1K y 20K, aproximadamente, pa
muchos metales y aleaciones. Recientemente se ha demostrado que algunos 6xidos ceramicos complejos
tienen temperaturas criticas cercanas a 100K.

A temperaturas inferiores a la critica, el estado superconductor es eliminado si se aplica un campo magnéti
suficientemente intenso, denominado campo critico HC. Este campo critico depende de la temperatura,
disminuyendo cuando ésta aumenta. Lo mismo ocurre con la densidad de corriente;es decir, existe una
densidad de corriente JC por debajo de la cual un material es superconductor.Los estados normal y
superconductor son separados por una frontera en el espacio temperatura—campo magnético—densidad de
corriente. La posicion de esta frontera dependera del material. Para los valores de temperatura, campo
magnético y densidad de corriente que estan entre el origen y esta frontera, el material sera superconducto
fuera de la frontera de conduccion es normal.

El fendmeno de la superconductividad ha sido explicado de forma satisfactoria mediante una teoria bastant
compleja. Basicamente, el estado superconductor resulta de la atraccién entre pares de electrones conduct
los movimientos de estos electrones apareados se coordinan de tal manera que la dispersion por las
vibraciones térmicas y los atomos de impurezas son altamente ineficientes. Por tanto, la resistividad, al ser
proporcional al nimero de dispersiones de electrones.

Segun su respuesta magnética, los materiales superconductores pueden clasificarse en dos tipos, los
denominados de tipo | y los de tipo Il. Los materiales de tipo |, mientras estan en el estado superconductor,
son completamente diamagnéticos; es decir, cualquier campo aplicado sera expulsado del cuerpo del mate
un fendbmeno que se denomina efecto Meissner. A medida que H aumenta, el material permanece
diamagnético hasta que se alcanza el campo critico HC. En este momento la conducciéon se hace normal y
flujo magnético penetra completamente en el cuerpo. Varios elementos metalicos tales como el aluminio,
plomo, estafio y mercurio pertenecen al grupo de tipo I.

Los superconductores de tipo Il son completamente diamagnéticos para campos aplicados pequefos y la
exclusion del campo es total. Sin embargo, la transicién del estado conductor al estado normal es gradual y
ocurre entre un campo critico inferior, HC1 y un campo critico superior, HC2.Las lineas del flujo magnético
empiezan a penetrar dentro del cuerpo del material al campo critico inferior, y la penetracién continta
aumentando a medida que el campo magnético aplicado aumenta; en el campo critico superior la penetraci
del campo es completa. Para campos comprendidos entre el critico inferior y el superior, el material esta en
estado que se denomina mixto: existen regiones del material en estado normal y otras en estado
superconductor.

Se prefieren los superconductores de tipo Il a los de tipo | en muchas aplicaciones practicas en virtud de su
temperaturas y campos magnéticos mas altos. En el momento presente, los tres superconductores mas
utilizados son las aleaciones de niobio—circonio (Nb—Zr) y niobio—titanio (Nb-Ti) y el compuesto
intermetalico Nb3Sn.

Muy recientemente, se ha encontrado que una familia de materiales ceramicos que normalmente son
eléctricamente aislantes también son superconductores con temperaturas criticas especialmente altas. La
investigacion inicial se ha centrado en el 6xido de itrio, bario y cobre, YBa2Cu307, el cual tiene la estructur
cristalina compleja del tipo de la perouskita y una temperatura critica de alrededor de los 95K.Nuevos
materiales cerdmicos superconductores con temperaturas criticas alin mas altas han sido y son actualment
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desarrollados. El potencial tecnolégico de estos materiales es extremadamente prometedor ya que su
temperatura critica es superior a 77K, lo cual permite la utilizacién de nitrégeno liquido, un refrigerante bara
en comparacion con el hidrégeno y el helio liquidos. Estos nuevos superconductores ceramicos tienen sus
desventajas, la principal es su naturaleza fragil. Esta caracteristica limita la capacidad de estos materiales |
ser fabricados en formas utiles tales como hilos y cables.

El fendmeno de la superconductividad tiene importantes aplicaciones practicas. Imanes superconductores
capaces de generar altos campos con poco consumo de potencia se utilizan actualmente en equipos cienti
y de investigacion. También se utilizan en la produccién de imagenes por resonancia magnética (MRI) en e
campo médico como herramienta de diagnéstico. Anormalidades en los tejidos y 6rganos del cuerpo puede
ser detectados en base a la produccién de imagenes de secciones transversales. El analisis quimico de los
tejidos del cuerpo es también posible usando espectroscopia de resonancia magnética (MRS). Ademas,
también existen numerosas aplicaciones potenciales de los materiales superconductores. Algunas de las a
gue estan siendo exploradas son: (1) transmision de potencia eléctrica a través de materiales
superconductores, ya que las pérdidas de potencia serian extremadamente pequefias y el equipo operaria
niveles de bajo voltaje; (2) imanes para aceleradores de particulas de alta energia; (3) conectores de alta
velocidad y transmision de sefiales para ordenadores; (4) trenes de alta velocidad levitados, siendo la
levitacion el resultado de la repulsion de campos magnéticos. El principal obstaculo a la utilizacién amplia d
estos materiales superconductores es, desde luego, la dificultad en alcanzar temperaturas extremadamente
bajas. Es de esperar que este problema sea solucionado con el desarrollo de la nueva generacién de
superconductores con temperaturas criticas razonablemente altas.
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MATERIALES CERAMICOS
INTRODUCCION

Las ceramicas son materiales inorganicos procesados y estan constituidos por moléculas. La palabra cerar
proviene del griego keramos, que significa algo asi como material cocido, o material calcinado. Hace
referencia al modo tradicional de obtener estos materiales: por coccién. Bien sea a partir de arcillas, o a pau
de una especie de barro (constituido por polvos del correspondiente mineral triturado y convenientemente
tamizado para lograr el tamafio adecuado) que al ser calentado pierde el liquido, experimenta
transformaciones, y sinteriza. Otras ceramicas, sin embargo, se obtienen por solidificacion a partir de un
fundido.

Los diagramas de equilibrio permiten comprender los resultados de la sinterizacion y las transformaciones (
fase, polimérficas, que pueden darse en estado sélido, por efecto de la temperatura.

Lo mismo puede decirse de los mecanismos de solidificacidn, igualmente aplicables a materiales metalicos
gue a ceramicos —como los refractarios electrofundidos de aliimina, de Zircona y otros—, obtenidos por
solidificacién a partir de un liquido.

Hasta hace aproximadamente cuarenta afios, los cerdmicos mas importantes se denominaban ceramicas
tradicionales, que son aquellas para las cuales la materia prima de partida es la arcilla, como ya hemos
apuntado anteriormente; los productos considerados dentro de esta familia son porcelana fina, porcelana
eléctrica, ladrillos, baldosas y también vidrios y ceramicas refractarias. Pero, mas tarde, se han realizado
progresos importantes en el conocimiento fundamental de estos materiales y de los fendmenos que ocurrer
ellos que son los responsables de sus propiedades especiales. Por consiguiente, ha surgido una nueva
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generacién de estos materiales, y el término cerdmica abarca ahora un sentido mucho mas amplio. De una
manera u otra, estos materiales tienen un profundo efecto sobre nuestras vidas; las industrias electrénica,
informatica, de comunicaciones, aeroespacial, asi como muchas otras se basan en este tipo de materiales.

LOS CERAMICOS Y LOS MATERIALES RELACIONADOS

El principio que hace posible discutir la importancia que tienen los materiales ceramicos es que todos tienel
estructuras de enlace semejantes.

El estudio que haremos sobre los materiales ceramicos estara dividido en tres partes o bloques principales:
1.-Vidrio (ceramicos no cristalinos) y procesamiento del vidrio.

2.—Materiales cristalinos simples: sintéticos y naturales.

3.—Productos ceramicos distintos del vidrio.

ASPECTOS GENERALES DE LOS PRODUCTOS DE VIDRIO

El estado vidrioso tiene ciertas propiedades que son muy Utiles en el procesado y ue son completamente
diferentes a las que tienen los metales y las aleaciones. En el caso de un metal puro, cuando el liquido se
enfria hasta el punto de solidificaciéon, se precipita un sélido cristalino. Sin embargo, con un material vidrios
a medida que el liquido se enfria, se vuelve mas y mas viscoso, luego se convierte en un soélido plastico y
blando y finalmente se vuelve duro y quebradizo. No existe para este tipo de materiales un punto de
solidificacién o fusién definidos. Cuando se hace una gréfica del volumen especifico (1/densidad) de un vid
en funcion de la temperatura, hay un punto donde se puede observar que cambia la pendiente de la curva.
es la temperatura a la cual el material se vuelve mas sélido que liquido, y se conoce como la temperatura d
transicion vidriosa.

En una curva tipica de viscosidad del vidrio se pueden definir cuatro niveles importantes a medida que el
vidrio es enfriado:

1.-Punto trabajable: Viscosidad = 104 poises (103 N.s/m2 ). En este intervalo de temperatura el vidrio se
estira o se prensa con mucha facilidad.

2.—Punto de ablandamiento: Viscosidad = 108 poises (107 N.s/m2 ). A esta temperatura el vidrio ain se
deforma bajo su propio peso.

3.—Punto de recocido: Viscosidad = 1013 poises. Por encima de este punto el vidrio aln sufre fluencia lentz
o creep y se puede aliviar el esfuerzo por medio de la conversién de la deformacion elastica en deformacior
plastica.

4.— Punto de doformacion:Viscosidad = 1014,5 poises.Por debajo de esta temperatura el comportamiento d
vidrio es esencialmente elastico. No se puede presentar la deformacion plastica permanente sin que ocurra
fractura.

En lo que al trabajado de un vidrio se refiere, pueden utilizarse viscosidades mas altas o0 mas bajas para
procesos especificos. Por ejemplo, el procesamiento rapido, como el soplado de una forma de vidrio, puede
requerir viscosidad menor (0 mas alta fluidez, que es el inverso de la viscosidad ). Al contrario, un proceso
mas lento, como el prensado, se puede efectuar a una mayor viscosidad y en consecuencia a menores
temperaturas.
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Los requisitos exactos de viscosidad para un proceso especifico, se determinan por experiencia. La viscosi
esté relacionada con la temperatura por medio de una

ecuacion que no es diferente de la ecuacidn de la difusion:
Fluidez = 1 / Viscosidad = Ae —-B/T

Donde Ay B son constantes y T es la temperatura en grados Kelvin. Las relaciones de
viscosidad—-temperatura seran distintas para las composiciones de los distintos tipos de vidrios. Las adicion
demuestran una importante influencia en los vidrios.Por ejemplo, si comparamos el vidrio con 96% de silice
(Vycor) con la silice fundida, vemos que el punto de ablandamiento del Vycor es aproximadamente 200°C
mas bajo que el de la silice fundida. Si pasamos al vidrio para ventanas, vemos que el punto de ablandamie
esta cercano a los 750°C, comparado con los 1400°C para el Vycor. Como resultado, los vidrios para venta
se pueden laminar facilmente en grandes placas, mientras que el Vycor es disponible en formas mas peque
y es mucho mas costoso.

La razén del comportamiento vidrioso esta relacionada con la estructura del material. Si fundimos la silice
pura (SiO2), al enfriarse forma un vidrio denominado silice vitrea. Este vidrio es muy util como material de
vidrio de laboratorio porque resiste al choque térmico. La unidad basica de la estructura es el tetraedro de
silice, que esta compuesto por un nucleo de silicio (valencia = +4) rodeado por cuatro atomos equidistantes
oxigeno. Ya que cada atomo de oxigeno tiene una valencia de -2, la carga se comparte con el tetraedro de
adyacente SiO44-, produciendo una red en el espacio, de cadenas de tetraedros de silice. A altas
temperaturas, estas cadenas se deslizan facilmente entre si debido a las vibraciones térmicas. Sin embarg
medida que se enfria la fusién, la estructura se vuelve rigida. Obsérvese que la silice, SiO2, se encuentra e
naturaleza en estado cristalino no vitrificado. La forma mas comun de la silice es el mineral cuarzo que se
encuentra en la arenisca y en la arena de silice.

La silice es el constituyente mas importante del vidrio pero se agregan otros éxidos para disminuir el punto
fusion con el fin de facilitar el procesamiento o cambiar las caracteristicas fisicas tales como el indice de
refraccion para el vidrio 6ptico o para el vidrio decorativo. Existen tres grupos principales que constituyen lo
Oxidos que se pueden encontrar en el vidrio:

» Otros 6xidos formadores de vidrio, tales como el 6xido de boro, B203. La va lencia del ién metalico es
usualmente mayor o igual a tres y el i6bn es pequefio.

» Los modificadores u 6xidos de elementos de valencias bajas como el sodio y el potasio. Estos tienden a
romper la continuidad de las cadenas, pero solamente se puede agregar en cantidades limitadas. La adic
de estos Oxidos conlleva a unas temperaturas de fusién inferiores y simplifica el procesamiento.

* Los Oxidos intermedios. Estos 6xidos no forman vidrios por si solos, sino que se unen a la cadena de silic
para mantener el estado vidrioso. Un ejemplo es el 6xido de plomo que se agrega en grandes cantidades
hasta un 60% ) para producir un vidrio ornamental de mucho brillo. El 6xido de plomo puede volverse par
de la cadena y modificar la estructura en posiciones internas. Esto explica por qué podemos afiadir granc
cantidades y mantener la estructura vidriosa.

Antes de continuar con el estudio de los ceramicos vitrificados, es preciso resaltar el hecho de que el vidrio
lo que se podria llamar mas adecuadamente un material amorfo, puede también existir en materiales metal
y poliméricos. Sélo se necesita enfriar lo suficientemente rapido desde la region liquida, para inhibir la form
cristalina y retener el estado amorfo a temperatura ambiente.

En los materiales ceramicos la combinacién de iones complejos en sitios en la celda unitaria retardan la rat
de cristalizacion. Como este efecto depende de la quimica, no debe sorprendernos el hecho de que los
modificadores y los intermedios se encuentran en los materiales ceramicos. Aln mas, existen curvas
transformacién—tiempo—-temperatura (TTT) para predecir las ratas de enfriamiento necesarias para retener
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estado vidrioso y las temperaturas requeridas para promover la conversion isotérmica a la forma cristalina.

Los materiales poliméricos tienen sus parametros especificos y Unicos, tales como el grado de enlace
covalente y la simetria de las moléculas de cadena larga, los cuales determinan los estados cristalinos o
amorfos.

Los metales exhiben un orden de alto grado en el estado cristalino y por lo tanto son mucho mas dificiles de
retener en la forma vidriosa. Se requieren ratas de enfriamiento muy rapidas desde el estado liquido,
normalmente de 105 a 108 °C/seq, para obtener un metal amorfo. Estas ratas de enfriamiento altas se pue
obtener solamente por fundicién centrifuga de gotitas (en una técnica que se conoce como enfriamiento pol
salpicadura) o alimentando un fino hilo de metal liquido sobre el borde de un disco que gira rapidamente. E
producto de cualquiera de estas dos técnicas es necesariamente muy delgado, usualmente menos de 40 &
(0,040 mm).

Existe un gran interés en los metales vidriosos, ya que no solamente tienen propiedades mecanicas Unicas
sino que nos permiten estudiar las transformaciones de fase que ocurren en soluciones altamente
sobresaturadas sin nucleacion en los limites de los granos. Se han desarrollado aplicaciones comerciales p
explotar sus interesantes propiedades electromagnéticas y su mejor resistencia a la corrosion, las cuales
pueden presentarse cuando, por ejemplo, una superficie de metal vitrificado se deposita sobre un sustrato
cristalino.

PROCESAMIENTO DEL VIDRIO Y DE SUS PRODUCTOS

Debido a las propiedades Unicas del vidrio, se puede fundir, laminar, estirar y prensar como a un metal y,
ademas, se puede soplar.

—Fundicién:Se lleva a cabo vertiendo el liquido en un molde. Un caso famoso es el vertido de un disco de
telescopio de 200 pulg de diametro (5 m) realizado por la Corning Glass Works. Bajo circunstancias
normales, si el disco tuviese que alcanzar el intervalo elastico en la presencia de gradientes de temperature
material se rajaria cuando éstos se igualaran. Por otra parte, al remover el material en el esmerilado y pulid
la superficie podria distorsionarse. Por lo tanto, el disco se enfrié durante mucho tiempo para evitar
diferencias de temperatura en la masa.

—Laminado:Se emplea en la produccién de vidrio para ventanas y vidrio plano. Las materias primas se
funden en un extremo de un horno largo denominado horno—tanque y el liquido fluye hasta el otro extremo
durante cierto tiempo para permitir que las burbujas se eliminen. La temperatura en el extremo donde estar
situados los rodillos se controla de modo que el vidrio tenga la viscosidad correcta para pasar por los rodillc
y formar una lamina. Luego, ésta pasa a lo largo de un horno de recocido llamado lehr, donde se eliminan |
esfuerzos residuales. Para el vidrio ordinario de ventanas el material laminado es utilizable en su forma
original, pero para la plancha de vidrio se necesita bastante esmerilado y pulimento

Un nuevo método para formar vidrio en planchas se hizo muy importante. En este método el vidrio fluye
desde el horno de fundicién dentro de un bafio de flotacidn de estafio liquido. El bafio de flotacion esta
cubierto por un techo refractario, manteniéndose una atmdésfera calentada para evitar la oxidacién.En la
camara de flotacion ambas superficies del vidrio adquieren la pulidez de espejo;luego la plancha pasa a un
horno de recocido que tiene rodillos muy lisos para evitar que se dafie el acabado. Este método reemplazé
costosas operaciones de esmerilado y pulimento del antiguo método del laminador.

—Fundicién centrifugada:Esta se emplea para fabricar los embudos de los lados traseros de los tubos de

television. Se deja caer un pedazo de vidrio en un molde metalico rotativo de modo que el vidrio suba por
fuerza centrifuga. El borde superior se amolda, se sella luego el disco de vidrio al embudo utilizando una

soldadura de vidrio especial de bajo punto de fusion.

14



—Estirado:El estirado de la tuberia de vidrio se consigue de modo semejante al laminado. El vidrio de
viscosidad adecuada fluye directamente desde el horno de fundicion alrededor de un tubo cerdmico o manc
tirado por rodillos cubiertos de asbesto. El aire que se sopla a través del mandril evita que el tubo se deforn
después de pasar el mandril. Al igual que para el vidrio plano, el recocido es necesario.

—Prensado:El prensado se obtiene colocando un pedazo de vidrio en un molde metélico, luego se comprim
se retira para recocerlo.

—Soplado:El método de prensado y soplado se utiliza mucho en la fabricacién de recipientes. Se alimenta u
molde con un pedazo de vidrio y se lo presiona. Luego se quita la parte inferior del molde, sustituyéndolo pr
un molde con la forma final. La operacion de soplado le da el contorno deseado. El vidrio parcialmente
formado se conoce como parison.

La fibra para la fibra de vidrio es ahora un producto muy importante.Un método de produccion consiste en |
refusidn de bolas de vidrio que fluyen a través de una plancha calentada de platino con orificios por los cua
salen filamentos. Se ejerce tracciéon rotando el tubo de enrollamiento a velocidades en su superficie hasta d
12000 pies/min ( 61 m/seq). Luego se clasifica el material por grosores para separarlo, y se le aplica lubrice
a las fibras a medida que se van enrollando.

Las especificaciones para los productos de vidrio varian ampliamente, dependiendo del uso final. Para el
vidrio de ventanas y en planchas, los requisitos principales son: superficie plana, transparencia y ausencia |
burbujas y de esfuerzos indeseables que no sélo generen rupturas sino que también causen la distorsion.
Generalmente es importante para los recipientes la exactitud en el volumen. En los utensilios para manejar
sustancias quimicas es necesario asegurar composiciones que no sufran corrosion. En los casos en los cui:
el choque térmico es de consideracion, el coeficiente de expansién es importante, necesitandose vidrios de
silice o con alto contenido en la misma. El indice de refraccion es el mas importante en los vidrios para uso
Opticos; mientras que en los vidrios usados en la industria eléctrica es de gran importancia la constante
dieléctrica.

Una variacion del vidrio 6ptico se utiliza en las fibras Opticas. La luz que entra en un extremo de una fibra
especial, pasa a lo largo de la superficie con muy pocas pérdidas. La superficie de la fibra esta recubierta ¢
otro vidrio con un indice de refraccion mas bajo, lo cual previene que la luz transmitida se escape. Aunque |
cables de fibra 6ptica se han utilizado durante varios afios en aplicaciones donde la luz debe doblarse en la
esquinas, se han comenzado a utilizar mas recientemente en lugar del flujo de electrones en los alambres
metalicos, para transmitir sefales de pulso. Variando la configuracion del pulso y la seleccion de diferentes
longitudes de onda dentro del espectro de la luz, se puede transportar una gran cantidad de informacion en
sola fibra. La baja pérdida de luz a través de distancias considerables, también hace el sistema muy eficien
en la utilizacion de la energia.

El interés actual en el reciclado de materiales se ha aplicado a los productos del vidrio. Debido a que en los
métodos de fabricacién de productos, tales como los recipientes de vidrio, es conveniente empezar por un
prealeado, es decir, con un vidrio que tenga la composiciéon quimica y la viscosidad controladas. En vez de
empezar con la silice natural y afladir otros materiales para reducir su punto de ablandamiento, los fabrican
Unicamente necesitan refundir el vidrio reciclado y darla nueva forma requerida, con la consiguiente
reduccion en el costo.

ASPECTOS GENERALES DE LOS MATERIALES CRISTALINOS EN LOS CERAMICOS
La mayoria de los materiales ceramicos en lugar de estar constituidos por una o varias fases metalicas,
generalmente contienen tanto elementos metalicos como no metdlicos, con enlaces i6nicos o covalentes. E

consecuencia, no solamente debemos considerar la estructura del &tomo metalico, sino también la del aton
no metalico, cominmente oxigeno, lo mismo que el balance de cargas proporcionado por las valencias.
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Como sucede con los metales, un concepto fundamental es el de la celda unitaria, la cual utilizaremos para
describir las estructuras de los ceramicos. Las celdas cubicas y las hexagonales siguen siendo las mas
importantes. Adicionalmente, la diferencia entre el radio de los iones metélicos y no metdlicos juega un pap
importante en el arreglo de los iones en la celda unitaria de una estructura ceramica.

En los metales, el arreglo regular de los atomos metalicos en planos densamente empaquetados, conduce
ocurrencia del deslizamiento bajo esfuerzo, lo cual confiere a los metales su ductilidad caracteristica. En los
ceramicos, tanto el arreglo de los atomos como el tipo de enlace son diferentes, y en general encontramos
fractura fragil en lugar de deslizamiento. Sin embargo, el arreglo atébmico determina la trayectoria de la
fractura. El clivaje o plano de fractura esta estrechamente relacionado con la constitucién de los planos
atomicos.

El diagrama de fases es de gran importancia en la compresion de la formacién y el control de la
microestructura de los ceramicos polifasicos. Las estructuras fuera de equilibrio se presentan mucho mas
frecuentemente en los ceramicos que en los metales, porque en las estructuras cristalinas mas complejas c
ceramicos son mas dificiles la nucleacion y el crecimiento a partir de la fusion.

Podemos considerar ahora las caracteristicas especiales del enlace en las estructuras de los ceramicos y
algunas de las caracteristicas fisicas de los cerdmicos comerciales.

FUERZAS DE ENLACE

En el enlace metalico, los atomos metalicos ceden sus electrones exteriores (de valencia) y toman sus
posiciones como iones positivos en una red espacial. Los electrones proporcionan una fuerza de enlace col
un gas de electrones. En los ceramicos, por otro lado, el enlace es i6nico y covalente.

En el enlace iénico, por ejemplo, del cloruro de sodio el Unico electrén del anillo exterior del sodio es atraid
a la capa exterior del cloro, la cual contiene siete electrones. Hay una poderosa fuerza impulsora para esta
transferencia debido a que este electrdon adicional da al cloro una capa estable exterior de ocho, al mismo
tiempo que deja un anillo interior estable para el sodio. La tarea que surge ahora es la de determinar la forn
en que cantidades iguales de iones Na+ y Cl- alcanzan el equilibrio. Como es de esperar, los iones negativ
se agrupan alrededor de los iones positivos, y en forma inversa, los positivos alrededor de los negativos. E:
disposicién se obtiene porque iones de la misma carga se repelen mutuamente. La fuerza de enlace esta
relacionada con la electropositividad del sodio, y electronegatividad del cloro. En general los enlaces i6nico
son mas fuertes que los metalicos. Se debe observar que no existen moléculas de NaCl debido a que cada
cation sodio esta circundando y atraido igualmente por seis aniones equidistantes de cloro.

En los solidos, el ejemplo perfecto de un enlace covalente esta en un cristal de diamente. Cada atomo de
carbono tiene cuatro electrones en su capa exterior y necesita ocho para completarla. Comparte uno de su:
electrones con cada uno de los cuatro vecinos igualmente espaciados. Asi, en el caso covalente, el enlace
produce compartiendo electrones y los electrones permanecen equidistantes entre los atomos. Este enlace
de mayor resistencia y, puesto que hay muy pocos electrones libres o aun iones maviles, los mejores aislar
eléctricos se hacen de materiales de este tipo.

En verdad, la mayoria de los materiales ceramicos tienen enlaces que son parcialmente idnicos y parcialme
covalentes. Puesto que los electrones estan en movimiento, podemos decir que el enlace oscila entre idnic
covalentes en una sustancia como la arena de silice, SiO2, dependiendo de la posicién del electrén del enl:
con relacion a los iones. En el enlace ionico los electrones del enlace deben convertirse en residentes
permanentes del atomo ionizado, mientras que en el enlace covalente los electrones de enlace son
compartidos. El enlace puede oscilar entre los dos tipos, mientras que las distancias interatdmicas son
esencialmente las mismas para las configuraciones idnica y covalente. Ademas de los enlaces i6nico y
covalente, las fuerzas de Van der Waals entran en accion en el enlace pero son de menor magnitud. Como
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ejemplo, los enlaces idnicos y covalentes son mas fuertes en el plano de una capa de arcilla y las fuerzas n
débiles de Van der Waals mantienen unidas las capas adyacentes. Por lo tanto, la ruptura es perfectament
paralela a las capas.

NUMERO DE COORDINACION, SITIOS INTERSTICIALES

Los radios i6nicos de los iones positivos y negativos producen tipos de empaquetamiento iénico muy
especifico. Este empaquetamiento se puede analizar cuantitativamente por la relacion del nimero de
coordinacién. Adicionalmente, existen sitios intersticiales en las celdas unitarias de los ceramicos que
conllevan a estructuras mas complejas. Los radios idnicos son de gran importancia en el andlisis del nimer
de coordinacioén y de los sitios intersticiales.

En general, los iones negativos (no metalicos) tienenun radio ibnico mas grande. Esto se debe a que los iol
positivos (metalicos) ceden sus electrones y por lo tanto el radio idnico se vuelve mas pequefio que el radic
atémico. En contraste los iones negativos agragan electrones a la capa exterior. Esto reduce la fuerza del
nucleo sobre cada electrén y por eso el radio iénico es mayor que el atdmico.

—Numero de coordinacion (NC):Para obtener una agrupacion estable de iones grandes alrededor de un i6n
mas pequefio, es decir, para lograr un NC determinado, el ibn mas pequefo debe tocar todos los iones gra
Mientras mayor sea la relaciéon del radio r del ibn mas pequefio con respecto al radio R de uno mas grnde, |
decir, mientras mas cercana sea la relacion a 1), mayor sera el nUmero de iones que pueden agruparse
alrededor del ibn méas pequenfio. En las celdas unitarias que se encuentran en la naturaleza, NC puede ser i
az23,4,6,8,yl2.

En definitiva, para un NC determinado la relacién de radios, por lo general, seria lo suficientemente grande
como para gue el atomo mas pequerio toque todos los atomos mas grandes indicados por el NC. Por ejem;
para el NC = 8, r/R debe ser mayor de 0,732. Sin embargo, podriamos tener una estructura en la cual NC e
menor que la permitida por la relacion del radio. En este caso el atomo mas pequefio esta tocando todos lo
atomos grandes, pero los atomos adicionales mas grandes podrian estar empacados alrededor del atomo r
pequefio.

—Sitios intersticiales:Son vacios en la celda unitaria en los cuales podemos colocar atomos diferentes.En e
sentido son mas importantes y conviene que sea en los que nos centremos principalmente los términos siti
octaédrico y sitio tetraédrico.Pondremos por ejemplo a la estructura FCC del hierro donde podriamos coloc
un atomo de carbono a Y2, ¥, ¥ . El tamafio del sitio(o vacio) se expresa como el diametro de la esfera que
apenas tocaria los atomos de hierro (0,414 veces el radio del &tomo de hierro). También hay sitios tetraédri
en la misma estructura. Un atomo a Y4, ¥4, ¥4, es equidistante de cuatro atomos de hierro, formando un
tetraedro; asi, r = 0,225. [r = &tomo pequefio, R = &tomo grande (de Fe)].

Si consideramos una region mayor de la red espacial, incluyendo celdas unitarias adyacentes, encontrarern
gue hay sitios octaédricos en el centro de cada vértice del cubo. En promedio hay cuatro sitios octaédricos
unidad celular FCC, o un sitio para cada atomo FCC y ocho sitios tetraédricos por celda, o sea, dos sitios 0
atomo. Por lo tanto, en las estructuras de empaquetamiento compacto hay el doble de sitios tetraédricos gL
octaédricos.

En las estructuras hexagonales compactas HCP también hay sitios octaédricos y tetraédricos; la relacién d
sitios a los atomos es la misma que en las estructuras FCC. Uno de los usos mas importantes del concepto
estos sitios esta en el entendimiento de los ceramicos ferromagnéticos, puesto que la resistencia del campt
magnético esta directamente relacionada con la forma en que se colocan los &tomos en estos sitios.

CELDAS UNITARIAS
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En las estructuras ceramicas se encuentran, ademas de las celdas unitarias cubicas, hexagonales y
tetragonales, estructuras de otros tipos adicionales. En los materiales ceramicos las estructuras cubica,
hexagonal y tetragonal son de mayor importancia que en los materiales metalicos.

En los materiales ceramicos existen grupos de estructuras cristalinas que tienen bnombres claves, tales co
estructura de cloruro de sodio y estructura de fluoruro de calcio. Mientras que los elementos quimicos de la
estructura clave no son materiales ceramicos muy importantes por si mismas, representan grandes grupos
estructurales. Por ejemplo, la importantisima estructura de los cristales FeO, MgO, CaO, tienen la misma
estructura del cloruro de sodio. Otra forma de analizar esto es destacar que en los materiales ceramicos ha
férmulas quimicas que se representan con frecuencia: AX, AX2, A2X, ABX3, A2X3 y AB2X4. En cada caso
Ay B son metales y X es un no metal. Si conocemos las pocas estructuras caracteristicas de los compuest
AX en general, el campo entero sera mucho mas simple. Por lo tanto, emplearemos el término estructura ti
de cloruro de sodio para describir todo un grupo de estructuras AX. A continuacién hablaremos y
examinaremos estas estructuras claves.

—La estructura del cloruro de sodio: Esta celda del cloruro de sodio esta compuesta de cantidades iguales c
iones de sodio y de cloro y se describe como una agrupacién FCC de iones Cl- con iones Na+ que tocan a
cada uno de los grupos de seis iones Cl-; esto da como resultado un n°® de coordinacion 6.

—La estructura del cloruro de cesio: El cesio tiene la misma valencia que el sodio pero forma una estructura
diferente con el cloro. En este caso cada ion de cesio toca ocho iones de cloro. Esto se denomina nimero
coordinacién (NC) de ocho comparado con un NC de 6 en el cloruro de sodio. La razén basica de esta
diferencia es que el i6n de cesio es mas grande y puede tocar mas iones de Cl- al mismo tiempo. En forme
inversa, un ion de sodio podria desplazarse dentro de un cubo formado por ocho iones Cl-y podria tocar
Gnicamente 6 al mismo tiempo.

—Estructura del fluoruro de calcio: La forma mas facil de visualizar esta estructura es considerando los
iones Ca2+ como si formaran una estructura parecida a la FCC y colocando un cubo sencillo de ocho iones
dentro de ella. Los iones F—- ocupan las posiciones del tipo %, %, % en la estructura FCC, que son los sitios
tetraédricos mencionados anteriormente. Debido a su gran tamafio, los iones F— apartan por la fuerza los ic
Ca2+, tomando las esquinas del lugar tetraédrico. Los iones Ca2+ no tocan una diagonal facial y puesto qu
necesita el doble de iones F- que iones Ca2+ (CaF2), las posiciones de los iones F- no pueden ser
octaédricas. Esta estructura es también caracteristica de los compuestos A2X, en los que los cationes ocuy
las posiciones F-y los aniones las posiciones Ca2+.

—Estructura del diamante: Si omitimos 4 de los 8 iones F- que forman el cubo dentro de la estructura CaF2
formamos un tetraedro que corresponde a la estructura del diamante. En este caso, los &tomos que estan ¢
de la celda y los que forman la caja FCC tienen una relacién de 1.Los atomos interiores todavia tienen
posiciones Y4, ¥4, ¥4 con relacion a las esquinas. Esta estructura se encuentra en materiales semiconductort
importantes de silicio y germanio asi como en el diamante, el estafio y algunos compuestos AX.

—Estructura del corindén: El mineral corindén tiene la férmula Al203 y, dependiendo de pequefias
cantidades de impurezas, puede tener un color rojo como el del rubi o un color azul como el del zafiro. El
corindén coman claro (alimina) es abrasivo y refractario importante. La estructura puede construirse
comenzando por una estructura HCP de iones O2-. En esta red el n° de sitios octaédricos es igual al n° de
atomos de oxigeno. Sin embargo, como el idn de aluminio es trivalente, s6lo podemos tener dos Al3+ por tr
O2-.El resultado es que Unicamente se llenan las dos terceras partes de los sitios.

—Estructura de espinela: La férmula basica para la espinela es A2+B23+04, donde Ay B son iones
metalicos (MgAI204, por ejemplo). Los iones del oxigeno forman una red FCC y los iones Ay B se pueden
encontrar en los sitios tetraédricos y octaédricos, dependiendo de la espinela en particular. Estos sitios de |
iones Ay B son de gran importancia en las ferritas magnéticas, un tipo especial de espinela.
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—Estructura de la perovskita: En la perovskita, CaTiO3, los iones del oxigeno estan en los centros de las
caras de la celda, los iones calcio estan en las esquinas y los de titanio estan en el centro;lo cual da la férm
apropiada:

6 02-0 Y2 ion /cara = 3
8 Ca2+06 1/8 i6n / esquina =1
1 Ti4+ 6 1i6n / centro del cuerpo = 1

Este tipo de estructura es particularmente importante en la estructura semejante de titanato de bario, un rar
material dieléctrico y ferroeléctrico.

—Estructura de la silice y el silicato: Estas estructuras se encuentran entre las mas complicadas. Es posible
sin embargo, simplificar mucho todas estas estructuras si observamos que en cada caso el bloque de
construcciéon comun es el tetraedro SiO44-. En otras palabras, los &tomos de silicio siempore estan enlaza
a cuatro atomos de oxigeno. La complejidad proviene de las diversas uniones que se hacen a los otros cua
enlaces insatisfechos, extendiéndose desde los atomos de oxigeno hacia el exterior del tetraedro.

En el caso mas simple, SiO2, los enlaces estan totalmente colmados por atomaos adyacentes de silicio, que
forman una red de SiO2 (debe observarse que la estructura realmente es tridimensional ). En la estructura
compleja todos los cuatro enlaces estan llenos de atomos extrafios tales como magnesio.Esta se denoming
estructura de isla porque los tetraedros SiO44- estan aislados unos de otros por atomos extrafios (en este
caso Mg2+). La férmula resultante es Mg2SiO4. (Una mitad de cada Mg2+ esta compartida por cada O2- €
el tetraedro Si042-).

SOLUCIONES SOLIDAS

So6lo hemos hablado de los compuestos puros hasta ahora, pero en los materiales ceramicos se encuentra
soluciones sélidas o mismo que en los sistemas de los metales, aunque hay principios adicionales que afe
su formacion. Por ejemplo, una serie importante de minerales se presenta entre la magnesita pura, MgO, y
6xido de hierro, FeO. Ambas tienen la misma estructura del cloruro de sodio y encontramaos una serie de

soluciones sélidas semejantes a las del sistema cobre—-niquel en los metales,. Sin embargo, otros puntos te
como la valencia semejante son igualmente importantes para obtener series continuas de soluciones sélida

Tipos de transformacion. Lo mismo que en los metales encontramos que en los materiales ceramicos hay
transformaciones del tipo de nucleacién, de crecimiento y de no difusion. Cuando la transformacién de una
estructura involucra la ruptura de los enlaces, se denomina reconstructiva, mientras que si sélo hay pequer
desplazamientos en la posicion, se denomina de desplazamiento,y es semejante a la transformacion de tip
martensita en los metales. El cuarzo 8 — d y en el BaTiO3 cubico tetragonal son ejemplos de la formacién d
desplazamiento. En los casos en los cuales un gran cambio de volumen acompafia a una transformacion d
desplazamiento , tal como ocurre con el cuarzo, puede ocurrir un grave agrietamiento puesto que no hay
ductilidad.

También, tal como ocurre con los metales, es muy importante la cinética de las reacciones. También existe
diagramas TTT para los materiales ceramicos y se han utilizado para determinar los tiempos de cristalizacic
de los vidrios. Como se puede esperar, la adicién de elementos aleantes, desplaza la nariz del diagrama, ¢
sucede en los metales. En general, la mayoria de las reacciones son mas lentas en los materiales ceramicc
debido a que necesitan mover varios iones en forma combinada para mantener la electroneutralidad, proble
gue no se presenta en los metales.

IMPERFECCIONES DE LAS CERAMICAS
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—Defectos atbmicos puntuales: En los compuestos ceramicos pueden existir defectos atbmicos que
involucran a los atomos disolventes. Pueden existir tanto vacantes idnicas como iones intersticiales; sin
embargo, puesto que los materiales ceramicos contienen iones de dos tipos, pueden existir defectos con ce
tipo de iones. Por ejemplo, en el NaCl pueden existir &tomos intersticiales y vacantes de Na y atomod
intersticiales y vacantes de Cl. Esmuy improbabla que existan concentraciones apreciables de aniones
intersticiales. El anién es relativamente grande y para que quepa en una posicién intersticial, deben originau
deformaciones importantes en los iones vecinos.

La expresién estructura de defectos se utiliza a menudo para designar los tipos y concentraciones de defec
atoémicos en las ceramicas.Puesto que los &tomos existen como iones cargados, cuando se considera la
estructura de defectos, ésta debe cumplir las condiciones de electroneutralidad. Electroneutralidad es el
estado que existe cuando hay el mismo n° de cargas iénicas positivas 0 negativas. Por consiguiente, los
defectos en las ceramicas no ocurren de forma aislada. Un tipo de defectos esta formado por una vacante
cationica y un cation intersticial. Esto se denomina un defecto Frenkel. Puede ser imaginado como formado
por un catién que abandona su posicion normal y se mueve a una posicion intersticial. No se produce camkt
en la carga porgue el catibn mantiene su misma carga positiva en la posicion intersticial.

Otro tipo de defecto encontrado en los materiales AX es un par vacante catiénica—vacante anidnica conocic
como defecto Schottky. Este defecto debe visualizarse como el creado por la eliminacion de un catién y un
anion desde el interior del cristal y colocando a ambos en una superdficie externa.Puesto que los aniones y
cationes tienen la misma carga, y puesto que para cada vacante aniénica existe una vacante cationica, la
neutralidad de la carga del cristal puede mantenerse.

El cociente entre cationes y aniones no se altera por la formacion de defectos Frenkel o Schottky. Si no
existen otros defectos, se dice que el material es estequiométrico. Para compuestos idnicos, la estequiome
puede definirse como un estado en el cual el cociente entre cationes y aniones es exactamente el esperadc
partir de la formula quimica. Por ejemplo, el NaCl es estequiométrico si el cociente entre los iones Na+ y Cl
es exactamente 1:1. Un compuesto ceramico no es estequiométrico si existe una desviacion del valor de es
cociente.

La falta de estequiometria puede ocurrir en algunos materiales ceramicos en los cuales existen dos estado:
valencia (o i6nicos) para uno de los tipos de iones. El 6xido de hierro (FeO, wustita) es uno de estos
materiales en el cual el i6n de hierro puede existir tanto en forma de Fe2+ como de Fe3+; el n° de cada unc
estos tipos de iones depende de la temperatura y la presion parcial de oxigeno. La formacion de un ion Feg
desequilibra la electroneutralidad del cristal por la introduccién de una carga +1 en exceso, que debe ser
equilibrada por algun tipo de defecto. Esto puede conseguirse mediante la formacién de una vacante Fe2+,
sea, la eliminacién de dos cargas positivas) por cada dos iones Fe3+ que se forman.El cristal deja de ser
estequiométrico debido a que hay un ién mas de O; sin embargo, el cristal permanece eléctricamente neutr
Este fendmeno es muy comun en el 6xido de hierro, y, de hecho, su formula quimica puede escribirse com
Fel-xO (donde x es una fraccién pequefia y variable de la unidad)para poner de relieve una condicién de f
de estequiometria debido a una deficiencia de Fe.

—Impuerezas en las cerdmicas:Los atomos de impureza pueden formar soluciones sélidas en los ceramicos
de la misma manera que lo hacen en los metales. Se pueden formar tanto soluciones sdélidas intersticiales
como sustitucionales. En el caso de las intersticiales, los radios iénicos de las impurezas deben ser pequer
en comparacion con los del anion. Puesto que hay tanto cationes como aniones, una impureza sustituira al
atomo disolvente que sea mas similar en el comportamiento eléctrico; si el atomo de impureza forma
normalmente un catién en un material ceramico, lo mas probable es que sustituya al catién disolvente. Pare
gue en el estado sélido haya una solubilidad apreciable de los &tomos de impurezas sustitucionales, los
tamafios iénicos y la carga deben ser casi iguales a los de los iones disolventes. Si una impureza idnica tiel
una carga distinta a la del i6n disolvente al cual sustituye, el cristal debe compensar esta diferencia de carg
manera que la electroneutralidad del sélido se mantenga. Una manera de conseguirlo es mediante la forma
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de defectos puntuales de la red: vacantes iGnicas o iones intersticiales de ambos tipos, tal como hemos vist
anteriormente.

ALGUNAS PROPIEDADES DE LOS CERAMICOS

Los materiales ceramicos tienen aplicabilidad limitada debido a sus propiedades mecanicas, las cuales en
muchos aspectos son inferiores a las de los metales. La principal desventaja es la tendencia a la fractura
catastréfica de forma fragil con muy poca absorcion de energia.

Hay varios materiales ceramicos que se emplean como refractarios. Este es un término amplio que se refie
los materiales que en general tienen buena resistencia al calor. La temperatura de operaciéon del equipo y €
grado de choque térmico determinan cuales refractarios son apropiados para una determinada aplicacion. |
ejemplo, un buen refractario para una estufa de cocina se fundiria a las temperaturas para la fabricacién de
aceros(1600°C). Por esta razén, es importante el punto de fusion o la temperatura de solidus de los materic
ceradmicos.

Otro factor importante para la utilizaciéon de refractarios resistentes a altas temperaturas es el coeficiente de
expansion térmica 0, también denominado coeficiente de expansion lineal. Si calentamos una barra de una
longitud 10 desde T1 hasta T2, la longitud aumentara en &l. Definimos asi:

0080l/10

T2-T1

Por lo tanto, las unidades son (°F)-1, (°C)-1, o (K)-1, y los valores numéricos de °C y K seran los mismos.
Con un alto coeficiente, las capas superficiales se expandiran mucho con relacién al interior no calentado.
Puesto que los materiales ceramicos son fragiles, estas capas calentadas se descascaran por un proceso
denominado astillamiento. Se debe observar que en un cristal que no es cubico, el coeficiente de expansior
diferente en las diferentes direcciones.

En algunos ceramicos el coeficiente de expansion térmica es diferente para las distintas direcciones en el
cristal, lo cual produce agrietamiento cuando se calienta un policristal. Este agrietamiento se encuentra, pol
ejemplo, en los titanatos de magnesio y aluminio. Hay una relacion general de coeficientes en las diferente:
familias de materiales ceramicos:

Tipo corinddn (Al203, Cr203, Fe203): 8 a 12 8 10-6 (°C)-1
Tipo zirconio (ZrSi0O4): 4 6 10-6 (°C)-1
Tipo MgF2 (TiO2): 9a 11 6 10-6 (°C)-1

El coeficiente para los vidrios no es predecible y varia desde 0,5 8 10-6(°C)-1 para la silice fundida hasta -
0 10-6 (°C)-1para el GeO2 fundido. El paso mas importante en el control del coeficiente se obtuvo en una
variedad de Pyroceram. La formula basica estéa relacionada con el mineral espodumeno 6,Li20 .Al203
.4Si02, que tioene un coeficiente negativo en la direccidn c, y un coeficiente positivo en la direccion 8. Al
controlar la cantidad de este material en una matriz vidriosa, se puede obtener un coeficiente total cercano
cero.

Otro factor para determinar la resistencia al choque térmico asi como la pérdida de calor a través de los
refractarios es la conductividad térmica k. Esta es esencialmente la caracteristica que determina el calor
transmitido entre las paredes finales de una unidad de volumen por segundo. La ecuacién para el flujo de ¢
es:
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Si la conductividad térmica de un material dado es alta, la diferencia de la temperatura entre la superficie y
capas subyacentes seran pequefias; por lo tanto, se reducira la tendencia al astillamiento. La excelente
resistencia del grafito al choque térmico se debe a su alta conductividad térmica con relacién a otros
materiales enlazados de forma i6nica o covalente, mientras que la silice fundida se debe al bajo coeficiente
expansion.

La durezay la resistencia son importantes en algunas aplicaciones de los ceramicos y deberiamos repasar
medicion de estas propiedades en los materiales ceramicos. Dos de los métodos para probar la dureza de |
metales, los ensayos Brinell y Rockwell, no se usan en los materiales ceramicos porgue el material se
fracturaria. El ensayo Vickers es el que se utiliza. En este método se utiliza se utiliza un indentador de
diamante en forma de piramide cuidadosamente pulida, con cargas muy livianas (por debajo de 100 g). Por
debajo de 500 la escala Vickers es mas o menos la misma que la escala Brinell, pero por encima de 500 el
namero Brinell correspondiente es menor. Antes dek desarrollo del ensayo de microdureza, se usaba el
método de rayado de dureza Mohs. Se seleccionaron 10 minerales que iban desde el diamante (10) hasta ¢
talco (1) para cubrir el espectro conocido de dureza. Los valores se escogieron con base en una muestra d
namero mas alto que pudiera rayar a uno con un nimero menor; por ejemplo, el diamante (10) raya el zafiri
(alimina, 9). Esta escala todavia la emplean los mineralogistas y algunos ceramistas.

La resistencia a la traccién de un material cerdmico generalmente es dificil de determinar debido a la
sensibilidad del material a pequefias grietas que casi siempre se presentan en muestras de tamafo aprecie
Hace mucho tiempo Griffith demostré que las fibras finas de vidrio tenian resistencia a la traccion muchas
veces mayores que las del material en bruto porque era posible producir fibras relativamente libres de
defectos. Estos defectos o fallas en los ceramicos se conocen hoy en dia como fallas o grietas de Giriffith. E
los materiales fragiles, como son la mayoria de los ceramicos, una grieta se propaga facilmente bajo esfuer
debido a que no se disipa energia en la deformacién plastica delante de la raiz (como ocurre con un metal)
mas, hay una gran diferencia entre la resistencia de muestras con superficies corrugadas que se han
abrasionado para producir muescas y las muestras con superficies lisas. Por lo tanto, podemos decir que e
baja la tenacidad a la fractura del material ceramico tipico. En algunos casos tales como el Pyroceram, la
situacion se ha mejorado al controlar el crecimiento de una red de cristales muy finos.

Una alternativa para el ensayo de traccion para materiales duros y fragiles es el ensayo de flexion, en el cu
se emplea una pequefia vigueta de aproximadamente 1 por 0,4 por 0,4 pulgadas, cargada en el centro y
sostenida por la parte inferior cerca de los extremos. El esfuerzo de ruptura de las fibras que se encuentrar
mas hacia fuera se pueden calcular a partir de la sencilla formula de la viga, la cual se basa en la ausencia
deformacién plastica del material en el ensayo. Esto se denomina resistencia a la ruptura transversal y a
grandes rasgos se puede comparar con la resistencia a la traccion.

Aunque la resistencia a la traccion no sea alta, la resistencia a la compresién puede ser excelente. La alta
resistencia a la compresién y baja resistencia a la traccion conducen a materiales de ingenieria tales como
vidrio revenido y el concreto pretensado. Las civilizaciones antiguas no contaban con la ventaja de muchos
nuestros materiales modernos; sin embargo, ellos sabian cdmo emplear los materiales ceramicos. Puesto ¢
las estructuras ceramicas podrian facilmente fallar en su traccién, los antiguos desarrollaron el arco, que er
arquitecténicamente agradable y desde el punto de vista de ingenieria cargado a compresion.

Ahora procederemos a tratar algunos de los ceramicos mas comunes.

MATERIALES CERAMICOS SIMPLES
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La silice y los silicatos son los materiales ceramicos mas importantes, y asi como dirigimos nuestra atencio
al hierro como base para muchos materiales metalicos, debiéramos en el caso de los ceramicos investigar
silice con detencion. Bajo condiciones de equilibrio y presién atmosférica se encuentran tres formas
alotrépicas a medida que enfriamos silice liquida: la cristobalita desde 1710 a 1470 °C, la tridimita entre los
1470 a los 870°C y el cuarzo por debajo de los 870°C. Estos cambios de fase son en extremo lentos, porqu
redistribuciones atémicas son complejas. Si enfriamos silice liquida a una rata moderadamente rapida,
noobtenemos ninguna de las estructuras de equilibrio sino el vidrio. También es posible retener una fase de
alta temperatura como la cristobalita a la temperatura ambiente o, por el contrario, fundir cuarzo sin que ha
transformacion a las fases intermedias.

En este punto es necesario distinguir entre estas reacciones lentas que involucran una redistribucion exten:
la transformacién sencilla de desplazamiento que ocurre rapidamente dentro de las tres estructuras cristalir
a temperaturas relativamente fijas. La transformacion 80 del cuarzo es rapida y puede hacer afiicos un tech
de ladrillo de silice si no se controla. Las celdas unitarias de las formas cristalinas son bastante complejas )
es necesario detallarlas.

Silice;Este material, SiO2, se emplea en hornos de ladrillo refractario donde hay altas temperaturas, como ¢
la fabricaciéon de acero (1649°C). El ladrillo se hace de silice y se le afiade antes de calentar una pequefia
cantidad (2%) de Ca(OH)2, que reduce el punto de fusion del liquido que cementa los granos durante el
calentamiento y también cataliza la transformacién de parte del cuarzo en una mezcla de cristobalita y
tridimita. Esto da como resultado mejores caracteristicas de expansién respecto a los ladrillos compuestos
Unicamente de cuarzo. Sin embargo, esta mezcla tiene que calentarse cuidadosamente para evitar que se
agriete debido al choque térmico.

También se emplea el cuarzo para cristales oscilantes de una frecuencia determinada, tales como los que ¢
utilizan en algunos equipos de comunicacion. Aungue una gran cantidad de cuarzo se extrae de minas, se |
desarrollado métodos para producir excelentes cristales sintéticos.

Alimina:Al203 se emplea extensamente como materia prima en las mezclas ceramicas y también en estac
puro. Se encuentran en la naturaleza los cristales simples de alimina pura, o sea, el zafiro y el rubi que
adquieren su color debido a cantidades diminutas de cromo, hierro y titanio. Sin embargo, el material para
usos opticos como en el caso del laser de rubi, se producen al fundir polvo de alimina en la llama de
oxiacetileno que forman un solo cristal con las gotas.

Debido a su alto punto de fusién, la alimina se emplea extensamente como refractaria. Se prensan granos
alumina de relativa alta pureza para darles forma y se sinterizan, a altas temperaturas para producir ladrillo
tubos y crisoles. Se emplean pequefias cantidades de fundente. En aplicaciones mas recientes se han utiliz
tubos de alimina para lamparas de iluminacién con vapor de sodio debido a la resistencia al ataque de estt
vapores y a su transmision optica del 90%. También se han desarrollado herramientas cortantes para maqgt
metal debido a la alta dureza de la alimina.

Magnesia:MgO es también una materia prima importante y es refractaria. La celda unitaria es de la estructt
del cloruro de sodio. En muchos casos se preparan los refractarios calentando el mineral dolomita, un
carbonato de magnesio y calcio, (MgCa)CO3, para eliminar el CO2.Esta clase de ladrillo se conoce como
refractario de dolomita.La ventaja de este tipo de refractario es que al fabricar acero muchas veces es
necesario emplear una escoria en la superficie del metal que sea rica en CaO. Si las paredes del horno o d
cuchara se hacen de SiO2, el CaO hace de fundente para formar un vidrio de bajo punto de fusion y, por lo
tanto, gradualmente se disuelve. Sin embargo, hay poca reaccion con los refractarios de dolomita puesto g
no se forman materiales de bajo punto de fusién.

Silicatos:L a silice reacciona con Al203, MgO, CaO y FeO, asi como con el Na20 y el K20 para formar
muchos complejos Utiles, que incluyen los vidrios, que discutiremos al final. Para ilustrar la gama de
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propiedades y como dependen de su estructura, consideremos los minerales corrientes como asbhestos, mif
arcilla.

ASBESTOS O AMIANTOS (COMPLEJOS DE SILICATOS DE MAGNESIO HIDRATADO)

El bloque original de la construccion de la silice es el tetraedro SiO44~-. Consideremos ahora la adicion de
varias de estas islas para hacer una cadena sencilla o doble. Los atomos de oxigeno incompletos permane
Unicamente en las aristas de las cadenas y se pueden enlazar con atomos externos. En el asbesto, los ione
Mg2+ pueden unirse a estas cadenas y dichas cadenas pueden terminar en iones OH- debido al agua. Por
tanto, la ocurrencia natural es que la estructura sea fibrosa, de manera que cuando se le aplica esfuerzo, le
cadenas no se fracturan, sino que se presentan fallas entre las cadenas.

El hecho de que el asbesto sea acuoso y que, por lo tanto, se pueda deshidratar a temperaturas elevadas,
debe recordar en caso de gue el material se vaya a utilizar en sistemas al vacio de alta temperatura. Otra
caracteristica importante de los asbestos es su toxicidad, lo cual ha limitado su uso a partes comunes comc
revestimientos del freno.

MICA:Este Material es un silicato complejo en el cual el enlace produce una estructura en laminas, por
ejemplo en la muscovita, Kal2(Si3AI010)(OH)2. Las cadenas dobles estan unidas entre si por medio de los
oxigenos incompletos ubicados en los bordes de la cadena para producir laminas. Por lo tanto hay un enlac
fuerte de silicio—oxigeno en dos dimensiones, en lugar de estar en una sola linea. Los enlaces adicionales |
los &tomos de oxigeno sobre el plano de la lamina, nuevamente se satisfacen por medio de iones externos.
este caso tenemos una ruptura como una plancha, lo que permite que la mica se divida en laminas muy
delgadas.

ARCILLA:EN este material tenemos una estructura en laminas semejantes a la de la mica. En la caolinita,
[AI2Si205, (OH)4]2, por ejemplo, hay estratos alternos de iones Si4+ y Al3+, pero el tetraedro SiO44+ es
todavia distinguible. La unidad celular compleja conduce a una ruptura en forma de lamina y que da a la
arcilla una caracteristica que la hace que se sienta como si fuese grasosa. A esta estructura se debe la exc
moldeabilidad de este mineral cuando se le adiciona agua. Las moléculas de agua, siendo polares, pueden
adherirse a los estratos de arcilla debido a las fuerzas de Van der Waals, generandose su plasticidad. El ex
de agua permite enlaces de agua a agua Yy, por lo tanto, hay una pérdida en la plasticidad o una consistenc
limosa.

Las estructuras de los silicatos en general se pueden identificar facilmente por sus proporciones de oxigenc
silicio.Sin embargo, el reemplazo sustitucional de los iones de silicio con otros iones positivos a vaces
enmascara la identidad, como por ejemplo en la estructura laminar de la mica.

Mullita:Son sustancias ceramicas importantes compuestas de varios porcentajes de silice y alimina. Cuanc
se calienta arcilla refractaria (caolin) se libera agua y tienen lugar otros cambios complejos, de modo que p
encima de 1595°C estan presentes el mineral de mullita y un liquido. Ello limita el empleo de refractarios
alumina-silice con menos del 72% de Al203 a temperaturas por debajo de los 1550°C;sin embargo, por
encima de ese 72% tenemaos mullita, (3AI203 . 2Si02) o mullita mas corinddn con un solidus a 1840°C. Pol
lo tanto, los refractarios con alto contenido de aliumina, se emplean ampliamente en la fabricacién del acerc
Se debe reclacar que un cambio relativamente ligero en el Al203, del 70 al 80% por ejemplo, cambia el
solidus en 255°C en una escala de temperatura muy importante. Por esta razén la mullita es un refractario
importante.

Espinelas:Las espinelas que tienen la estructura A2+B3+04 (donde A y B son iones metalicos) se utilizan €
la industria refractaria y en la eléctrica. En la industria eléctrica el interés en la estructura espinela se debe :
sus propiedades magnéticas. La magnetita, FeFe204 , o sea, la piedra iman, es una espinela que se encue
en la naturaleza.En contraste con las espinelas refractarias, las Unicas de interés en la industria eléctrica sc
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aguellas con elementos de transicién que conducen a la formacion de materiales magnéticos, tales como e
CoFeO4.

Titanato de bario:Este material, BaTiO3, tiene la estructura de la perovskita, que contiene bario en lugar de
calcio. Sus usos eléctricos dependen del hecho de que el i6n Ti4+ no cabe en el centro de la celda unitaria
formada por iones de bario y oxigeno, dando esto como resultado una carga fuera de centro para la celda.E
conduce al empleo de tranductores.

Otros compuestos cerdmicos: Aungue el tonelaje total no es muy grande, se ha desarrollado un interesante
grupo de materiales refractarios duros en el campo de los carburos, nitruros y siliciuros, asi como en el del
grafito.

Comercialmente se producen carburos de tungsteno, titanio, tantalo y cromo por reaccién del metal o de su
6xido con carbono, mientras que otros se producen generalmente por medio de procesos especiales de alt:
temperatura.

En muchos casos es necesario mezclar los carburos, etc., con un metal mas blando, tal como un 10% de
cobalto, para obtener la tenacidad necesaria en una herramienta de corte. La aleacién obtenida por este
proceso se denomina cermet.Se podrian mencionar otros compuestos , tal como el carburo de boro, o el
nitruro de boro, que es un aislante eléctrico y es mas resistente a la oxidacién que el grafito. Debido a su
estructura, tal como en el grafito, es relativamente facil de maquinar. Otros carburos y nitruros han desperte
interés debido a sus altos puntos de fusién y a su alta dureza, lo cual sugiere usos posibles que van desde
conos para la nariz de vehiculos espaciales hasta refractarios, motores turboalimentados, y herramientas d
corte.

Carbono:Se puede producir en varias formas importantes en materiales ceramicos. Las particulas de carbo
se pueden unir con brea, y la mezcla se puede calentar para descomponer la brea en carb6n amorfo. Cuan
calienta esta mezcla a una temperatura mayor, (como cuando se pasan corrientes eléctricas altas a través
ella), el grafito se cristaliza en la masa. La estructura laminar tiene enlaces covalentes fuertes dentro de las
laminas, pero enlaces semimetdlicos entre las laminas. Esta disposicién conduce a un clivaje entre las lami
los cual produce excelentes propiedades como lubricante y también propiedades, tales como la alta
conductividad eléctrica y térmica paralela a las laminas. Entre estas laminas hay barreras para el movimien
de electrones. En la forma de diamante el enlace covalente perfecto en toda la masa conduce a la mayor
dureza conocida. No obstante, las herramientas de diamante y los discos impregnados con diamante son n
valiosos para dar forma a otros ceramicos duros. Sin embargo, el clivaje en los planos (111) es perfecta, de
modo que el cristal puede tallarse con una herramienta afilada.

Ceramicos de vidrio (Pyroceram):Ya hemos hablado de los notables efectos de las pequefas grietas que
disminuyen la resistencia del vidrio. Una grieta es particularmente desastrosa en el vidrio ya que no hay
detenedores de grietas como en el caso de los limites de los granos; la masa es homogénea. Recientemen
han desarrollado materiales mas fuertes al producir primero una pieza de vidrio y luego se le da un tratamie
térmico para desarrollar una fase cristalina muy fina con el fin de dar mas resistencia al vidrio. El material st
puede hacer también muy resistente frente al choque térmico, si el precipitado tiene un choque de expansic
muy bajo. Este es un nuevo campo denominado ceramica del vidrio. Otra forma para tener el precipitado
cristalino fino es usar nucleantes tales como el dioxido de titanio.

MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ CERAMICA
Los materiales ceramicos resultan ser también, la gran mayoria, materiales compuestos; las ceramicas,
micrograficamente, presentan habitualmente matriz ceramica y en ella se hallan dispersos otros constituyer

también ceramicos. Por eso sera mas propio hablar de ceramicas reforzadas que de materiales compuesto
matriz ceramica (aunque, tanto en la practica como en la teoria estos términos sean analogos).
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El hormigdn: Es un material compuesto por aridos gruesos o gravas (con un diametro superior a 5 mm de |
de malla del tamiz), generalmente en una proporciéon comprendida entre el 40 y 60%, y aridos finos o arena
todo ello aglomerado en una matriz obtenida por endurecimiento del cemento hidratado. El proceso de
consolidacién al aire libre, debido a las reacciones quimicas que tienen lugar durante el fraguado, depende
la temperatura y tiempo. La densidad del hormig6n puede estimarse en 2,4 Mg/m3.

Es un material estructural de amplia utilizacion. Su produccion mundial se estima casi diez veces superior €
peso a la del acero, segundo material estructural.

Junto a sus propiedades, varios son los motivos para ese amplio empleo del hormigén. En primer lugar, la
abundancia, accesibilidad y bajo precio de sus componentes: cal, arcilla, agua, gravas, arena, etc.Ademas,
habitualmente puede fabricarse in situ con lo que se evitan los costes de transporte de materias primas que
gravan la produccién de muchos materiales. Por otro lado, su coste de fabricacion es bajo: por ejemplo, el
consumo de energia para obtener una tonelada de hormigén simple es de 470-750 Kwh.

Unido a su resistencia a compresion —para comportamiento a traccion es preciso usar hormigdén armado co
acero—otra ventaja del hormigén es que puede moldearse facilmente a temperatura ambiente. Lo cual perrr
lograr formas tan variadas como una escultura, elementos para puentes de autopistas, estructuras de
plataformas marinas, etc.Por otra parte, resiste bien a la intemperie las acciones erosivas y corrosivas del &
y de otros agentes; podemos pensar, por ejemplo, en su empleo en presas, depdsitos y conducciones.

En arquitectura interesé bastante hace unas 2 décadas, el hormigén compuesto con fibra de vidrio; por
ejemplo, para las placas de gran rigidez y pequefio espesor. Mas interesada hoy por la apariencia estética,
superada en cierta manera la moda de estructuras atrevidas y de nuevos materiales, esos tipos de hormigé
con fibras no parecen ser ya —desde el punto de vista mecanico— un competidor arquitecténico del hormigé
convencional.

CERAMICAS REFORZADAS CON FIBRAS

Estos composites suelen denominarse SCC (structural ceramic composites), o ceramicas reforzadas con fil
gue pueden ser dispersas o multidireccionales. Las fibras tienen por objeto —manteniendo el buen
comportamiento del material a alta temperatura— mejorar la resistencia mecanica, la rigidez, o la tenacidad’
de la matriz.

Interesan generalmente para aplicaciones en las cuales deban concurrir simultdneamente en un mismo
material la ligereza, la resistencia a alta temperatura y una estable tenacidad. Tal es el caso, por ejemplo, d
los compuestos utilizados para bordes de ataque en las alas de aviones hipersénicos que han de soportar
temperaturas superiores a las de fusion de metales ligeros; o en balistica para cohetes.

La naturaleza de las fibras no debe comprometer el comportamiento en servicio a alta temperatura de la ms
ceramica, cosa que ocurriria si tuvieran un bajo punto de fusién. Por eso las fibras suelen ser de alimina,
carburo de silicio, nitruro de silicio, grafito, o metales refractarios como el Mo, W, Ta, Nb; aunque la
susceptibilidad a la oxidacion de estos metales a alta temperatura sélo justifica su empleo para tiempos bre
a esas temperaturas. En menor medida, también el grafito —cuya temperatura de fusién es 3723°C- presen
inconveniente de la oxidacion.

Entre los compuestos de matriz cerdmica ocupan un lugar preferente los de matriz grafitica reforzada con
fibras de grafito. Las fibras tienen pequefo diametro, entre 4 y 11 micras, frecuentemente recubiertas de
resinas fendlicas para facilitar la impregnacion con la matriz durante el procesado del composite, y su
disposicién suele ser continua: unidireccional o multidireccional. La matriz se logra mediante procesos
sofisticados, no exentos de dificultades, y caros: por deposicién del Carbono sobre la superficie de las fibra
el interior de sus poros, desde fase vapor (a partir de hidrocarburos gaseosos); o0 mediante un proceso de
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impregnacién de las fibras con liquidos organicos —de adecuadas viscosidad, densidad, impregnabilidad y
aptitud grafitizante— al que sigue la carbonizacion.

Son excelentes materiales, aunque caros y por tanto de poca produccion. Como propiedades representativ
puede sefialarse que son ligeros (densidad 1,9); biocompatibles; su modulo de Younges alto (entre 125y 2
Gpa los unidireccionales y algo mayores los multidireccionales), menor que el de los sialones densos;
resistentes a traccion (600 MPa de Rm los unidireccionales, y 400 MPa a casi 3000°C los multidireccionale:
tenaces como los sialones; tienen buena conductividad térmica (140 W/m °C); son mecanicamente resisten
a altas temperaturas y tienen bajo coeficiente de dilatacion (4.10-6 K-1 a 1900 °C), lo cual conlleva una ba
sensibilidad al choque térmico.

La mayoria de sus propiedades se conservan hasta los 2000°C. Si bien los riesgos de oxidacion a alta
temperatura —que empiezan a partir de los 400°C- son la mayor dificultad. Se oxidan a velocidades tanto
menores cuanto mayor es su pureza y la perfeccién de su estructura cristalina (las altamente desordenadas
oxidan apreciablemente ya a 400°C).

El grafito cristaliza en el sistema exagonal. La energia de enlace de los &tomos situados en un mismo planc
basal es de 100-120 Kcal/mol, en tanto que la energia de enlace entre atomos de planos contiguos es
notablemente inferior: 1-2 Kcal/mol. Sus parametros de celda, a la temperatura de 20°C, son: a= 2,22614 /
c=6,7014 A. Como resultado de ello la relacién c/a es mayor de 1,633333 por lo que resulta una estructura
aérea, no compacta, en la que los atomos de los planos intermedios, B, no son tangentes a los atomos de |
planos basales A. Los cristales se exfolian con facilidad: por eso el grafito es un buen lubricante, se mecani
facilmente, y su conductividad térmica en las direcciones paralelas a los planos basales es cien veces may:
la conductividad en direccion normal a éstos.

Con el fin de solventar esas dificultades de oxidacion los compuestos de grafito—grafito suelen protegerse ¢
recubrimientos, generalmente de SiC. Para muy altas temperaturas y atmdsferas inertes puede decirse que
el mejor material estructural. Aunque debido a su alto coste se emplea casi exclusivamente en la industria
aeroespacial y aeronautica.

*Ceramicas tenaces: Tratando de buscar soluciones a la fragilidad de las ceramicas, la investigacion ha
desarrollado en los Ultimos afios algunas ceramicas tenaces. Aunque éstas tienen siempre un techo de
tenacidad, determinado por la naturaleza de los enérgicos enlaces covalentes o0 ibnicos—no metalicos— entr
los &tomos que componen sus moléculas.

Los sialones densos —prototipo de ceramicas tenaces— se con una fibra, toma un camino diferente o bien
separa la fibra de la matriz; en ambos casos absorbe energia y retrasa el avance de la grieta. Por ello, no s
los sialones sino también otras ceramicas reforzadas con fibras adecuadas, resultan mas tenaces que las
ceramicas sin reforzar pese a que aquéllas tengan abundantes grietas.

Ese fundamento microestructural para lograr ceramicas tenaces consiste, por tanto, en diseminar el efecto
entalla sobre una mayor superficie. Laas fibras, ademas, suelen tener otro efecto beneficioso, complements
debido a que muchas de ellas grapan los labios de las grietas y evitan que se ensanchen.

Otras ceramicas—por ejemplo, las de Zircona electrofundida, ZrO2- logran el aumento de tenacidad por otr
mecanismo microestructural distinto del reforzamiento: por cambio de alotropia debido a tensiones. En
efecto, con la tension se produce en el extremo de las grietas— y en el contorno de éstas— una transformaci
cristalina de los granos de Zircona: de tetragonal a monoclinica. Esa transformacion tiene lugar con aumen
de volumen- aunque pequefio- resulta suficiente para obstaculizar la progresion de la grieta y para compri
sus labios cuando ésta se sigue expandiendo.
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MATERIALES POLIMERICOS
INTRODUCCION

El hombre viene haciendo uso de los polimeros organicos naturales desde el comienzo de su existencia. Le
carne, el pan, la fruta, los vegetales o la leche contienen proteinas, almidon y celulosa, esto es, materiales
organicos poliméricos; igual ocurre con los tejidos que el hombre ha utilizado desde la antigiiedad a base d
pieles, cuero, lana, o algoddn y con las chozas o cabafias que construia para protegerse contra el viento y |
intemperie para los que empleaba madera, bambu, hoja, etc., todos ellos materiales pertenecientes a la gre
familia de polimeros organicos naturales.

Mas tarde, cuando la civilizacion alcanza cotas de mayor desarrollo, el hombre utiliza también los polimero:
organicos para otros fines; por ejemplo, la fabricacion del papel con celulosa, la del pergamino con proteing
la fabricacién de resinas para diversas aplicaciones, amplia el empleo de fibras de naturaleza proteica para
hacer tejidos, cuerdas e hilos, construye vehiculos y naves con madera, colas y resinas poliméricas.

A pesar del cada vez mayor empleo de los polimeros naturales y de su mayor también contribucién al
progreso y bienestar de los pueblos, virtualmente, nada se conocia, hasta hace relativamente pocas decen;
afios, acerca de su estructura y composicién quimica.

En las primeras décadas des presente siglo se inicia la apertura del velo que cubria el conocimiento cientifi
sobre la estructura de los polimeros. El verdadero nacimiento de la Ciencia y Técnica de los Altos Polimero
sobre los que se asientan las modernas e importantes industrias del caucho, de los plasticos y de las fibras
tiene lugar, aproximadamente, en los afios veinte del presente siglo y a partir, practicamente, de la aceptac
general del concepto de macromolécula, introducido por Staudinger.

El caracter coloidal y la elevada viscosidad de las soluciones de substancias poliméricas se atribuian, haste
entonces, a la presencia de micelas en su sentido clasico de particulas formadas por agregacién de moléct
pequefas unidas entre si por fuerzas de valencia secundarias. Staudinger, quien recibi6 por sus trabajos el
premio Nobel de Quimica, demostré que las propiedades de las soluciones de substancias poliméricas erar
debidas a la existencia de macromoléculas, moléculas muy grandes que poseian el tamafio de particulas
coloidales . Este fue el punto de partida para el ulterior desarrollo de la ciencia macromolecular.

El descubrimiento de Staudinger marca pues 2 etapas bien diferenciadas: una anterior a 1920 de desarrollc
basados en hechos puramente empiricos y otra, posterior, basada en el conocimiento de los principios
fundamentales que gobiernan, tanto la formacién y obtencion de Altos polimeros, como su estructura y
comportamiento y que ha hecho posible el gigantesco y espectacular desarrollo de las industrias del cauch
de los plasticos, de las fibras sintéticas, asi como de los recubrimientos, adhesivos y pinturas.

En definitiva, la ciencia de los polimeros constituye en la actualidad una campo o disciplina enormemente
sugestivo para quimicos, fisicos, ingenieros, bioquimicos, etc. Tanto por las implicaciones cientificas que
ofrece como por las posibilidades de aplicacion de los materiales poliméricos. Las implicaciones cientificas
alcanzan hasta la bioquimica y la biologia; asi, las proteinas, los acidos nucleicos (DNA y RNA), los
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polisacaridos, etc. Son macromoléculas de estructura hoy bien conocida gracias, en gran parte, al desarroll
la ciencia de los Altos polimeros sintéticos y de las depuradas técnicas y métodos instrumentales que dichc
desarrollo ha generado. En el aspecto comercial e industrial, los nuevos materiales poliméricos sintéticos s
emplean en casi todos los sectores: construccion (fachadas, pavimentos, espumas aislantes, techumbres, ¢
prefabricadas, etc.), agricultura (peliculas para invernaderos y cultivos diversos, tuberias para riego, etc.),
automocion (neumaticos, carrocerias, cascos de embarcaciones, piezas diversas, etc.), embalaje (botellas,
sacos, bolsas, cajas, etc.), electricidad y electrénica (circuitos integrados, aislantes de cables, piezas de mt
diversa indole, etc.), industria aeroespacial, jugueteria, menaje, bienes diversos de consumo
(electrodomésticos, aparatos musicales, etc.), textil (trajes, jerseys, ropa en general), etc., etc., etc.

POLIMEROS ORGANICOS

La naturaleza presenta una gran riqueza de materiales poliméricos: la madera, el caucho, el petréleo, y otrc
estan constituidos por polimeros organicos. En la naturaleza hay también materiales poliméricos inorganicc
tales como el asbesto (inosilicatos), o como el caolin y otros filosilicatos o silicatos laminares.

Entre los polimeros organicos naturales ofrece particular interés la celulosa— C6H702(0OH)3- presente en |
partes lefiosas de las plantas y, sobre todo, en su forma mas pura, en el algodén. De ella se deriva el papel
los polimeros termoplasticos celulésicos obtenidos a partir de etil celulosa (EC); acetato de celulosa (CA);
acetato butirato(CAB); acetato propionato (CAP); nitrato de celulosa (CN): rayédn, celofan, algodon poélvora,
celuloide, lacas para pinturas y otros.

Esos polimeros organicos artificiales son materiales formados por la unién repetida de moléculas organicas
sencillas denominadas mondmeros. Asi, sustancias tales como el eteno o etileno, CH2=CH2, con enlaces 1
saturados, pueden dar origen mediante rotura del enlace a cadenas del monémero que reciben el nombre ¢
MACROMOLECULAS:

X-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-.....-CH2-CH2-CH2-X (polietileno)

Los finales de la cadena, X, enlazan con otras macromoléculas o bien se cierran con otro radical que recibe
nombre de terminal.

El nimero de mondémeros que componen una macromolécula define su grado de polimerizacién. Las
propiedades de un sélido resultante de la agragacién de macromoléculas de igual longitud, por repeticion d
un mismo mondémero, dependen del grado de polimerizacion de éste. Las macromoléculas de polimeros
comerciales suelen constar de 1000 a 100.000 monémeros (a veces se llega hasta 500.000, en los
denominados de alta densidad). Como es l6gico, de un mismo monémero, por ejemplo el polietileno, puede
obtenerse materiales muy diversos, con propiedades diferentes segin sea su grado de polimerizacion.

Se denomina polimerizacién por adicién a la conseguida, como la citada del etileno, por simple repeticion
continua de un mismo monoémero.

Para poder polimerizar es preciso que el monémero tenga enlaces insaturados. Por esta razon, entre los
derivados del petréleo, no polimerizan los hidrocarburos saturados o parafinas.

La facilidad de polimeracién es mayor cuanto mayor sea la polaridad del monémero. Ello explica que el
CH3-CH2-CH=CH2 polimerice facilmente y, en cambio, otra olefina de igual composicion quimica, (pero
con el doble enlace en el centro de la molécula), polimerice con dificultad. Los monémeros que dan polimer
de adicién de alto grado contienen generalmente un doble enlace terminal, RR1C=CH2.

Se llaman copolimeros a los compuestos formados por dos sustancias distintas polimerizadas al mismo
tiempo. Y se denomina polimerizacién de condensacion a la que supone la eliminacién de pequefias
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moléculas, frecuentemente H20, por reaccion entre los monémeros. Por citar un solo ejemplo, tal es el cas
de la poliamida (PA) Nylon 6/6: formada por copolimerizacién de exametilendiamina y el acido adipico que
origina esa poliamida termoplastica (identificada por los 6 atomos de C de la diamina y los otros 6 del 4cido

dicarboxilico):
n. HOOC-(CH2)4-COOH + n. H2N-(CH2)6 —NH2
(2n-1). H20 + HO-{ CO—(CH2)4-CO-NH-(CH2)6-NH}n-H

Los polimeros suelen clasificarse : en termoplasticos, termoestables, elastbmeros y espumas o polimeros
expandidos.

La produccién mundial de polimeros se cifra actualmente en unos 90 millones de toneladas. Se emplean sc
todo en la industria del embalaje (43%), en edificacién (35%), industria eléctrica (7%), transporte (4%) y
otros.

POLIMEROS TERMOPLASTICOS

Al igual que el etileno, pueden polimerizar por adicién otros muchos polimeros termoplasticos; tales como €
propileno, el tetrafluoretileno, el estireno, el metacrilato de metilo derivado del acido acrilico, el cloruro de
vinilo, muchos del grupo vinilico que es base de monémeros tales como el fluoruro de polivinilo, el alcohol
vinilico, el acetato de vinilo, etc. Y otros.

Segun la nomenclatura adoptada por la International Union of Pure and Applied Chemistry, norteamericana
estos polimeros suelen denominarse: PE (o LDPE polietileno de baja densidad), HDPE (polietileno de alta
densidad); PP (polipropileno); PTFE (politetrafluoretileno); PS (poliestireno); PVC (cloruro de polivinilo);
PMMA (polimetilmetacrilato).

Entre la nomenclatura habitual para algunos otros polimeros termoplasticos— que como los PES resultan
ademas de interés para los materiales compuestos de matriz polimérica— merecen citarse también: PTB
(polibutileno terftalato), PET (polietileno tereftalato), PA (poliamidas o nylons).

Los polimeros termoplasticos estan constituidos por la agrupacion de macromoléculas lineales practicamer
atémicas en su seccion transversal, pero casi microscopicas en longitud. Esas macromoléculas estan ligad
entre si mediante enlaces débiles: de tipo Van der Waals y puentes de Hidrégeno. Esos enlaces desaparec
durante el calentamiento cuando llega a alcanzarse una determinada temperatura TG (glass transition
temperature) denominada temperatura de reblandecimiento, o de transicion viscoelastica.

Los polimeros, a diferencia de las aleaciones y de las ceramicas, no pasan al estado liquido por fusion;
simplemente se reblandecen o se queman. Con todo, no es infrecuente que a TG se le denomine temperat
de fusion del polimero termoplastico. Aunque esa denominacién no es adecuada, teniendo en cuenta lo qu
propiamente comporta una temperatura de fusion o solidificacion.

La estructura de esas macromoléculas conlleva un habitualmente facil conformado plastico, a temperaturas
superiores a TG, aplicando calor y presion. En efecto, desaparecidos los débiles enlaces entre
macromoléculas, éstas adquieren una movilidad relativa que se traduce en una especie de reblandecimient
viscoso. Ese reblandecimiento va acompafiado de ligero aumento de volumen (que conviene no identificar,
erréneamente, con las dilataciones por verdadera fusion.

Asi pues, cada macromolécula, desligada de las gue le rodean, puede moverse bajo el efecto de la fuerza
aplicada. Esa misma estructura lineal justifica que, si la tension es por ejemplo de traccién, cada
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macromolécula individual tienda a enderezarse en la direccion de la traccion. Ese movimiento resulta posib
en el interior de una especie de tuboide irregular que rodea a la macromolécula debido al espacio libre que
dejan otras macromoléculas contiguas.

A temperaturas inferiores a TG, el polimero termoplastico se comporta a la manera de un conjunto
enmarafiado de largas cuerdas unidas entre si por aquellos enlaces débiles. Se constituye asi un sélido arnr
Soélo cuando el grado de polimerizaciéon es muy grande llega a obtenerse una cierta cristalinidad, por plegac
repetido de la macromolécula lineal.

La resistencia mecéanica de los polimeros termoplasticos es el resultado de esos enlaces de pequefia rigide
entre las macromoléculas lineales, del grado de enmarafiamiento de esas cuerdas, y de los enlaces covale
gue forman las macromoléculas.

Por debajo de 0,75.TG resultan generalmente muy poco tenaces. El mismo nombre de TG, glass transition
temperature, ya indica que por debajo de esta temperatura el polimero es como un vidrio; aunque la
denominacion de vidrio no es la més adecuada.

Muchos polimeros termoplasticos son sensibles a la accién del Oxigeno, que puede endurecerlos por
formacion de enlaces covalentes entre macromoléculas, con las dos valencias libres del Oxigeno.

Hay casi una treintena de familias diferentes dentro de los polimeros termoplasticos, con la consiguiente
numerosa variedad de tipos dentro de cada familia; a continuacién expondremos algunas caracteristicas,
particularidades y aplicaciones de los polimeros mas comunes.

Polietilenos: Los PE (low density polyethylene, LDPE) en secciones delgadas conservan su durezay
flexibilidad hasta los 55°C bajo cero. Se emplean para tubos, botellas, aislantes eléctricos, separadores de
acumuladores, bandejas, tazas, barriles, fibras, etc. Los polietilenos de alta densidad (HDPE), con
macromoléculas de hasta 500.000 monémeros, proporcionan gran rigidez, resistencia a la abrasion, acepta
tenacidad a temperatura ambiente y resistencia quimica. Como es obvio, el coste de su manufactura super
de los LDPE.

Polipropilenos (PP): Su caracteristica mas sefialada es la ligereza (su densidad es 0,88-0,91). Se emplean
para los mismos usos que los PE y resultan mas rigidos que éstos y mas resistentes a la luz solar.

Politetrafluoretilenos (PTFE): Su propiedad significativa es la resistencia quimica: apenas le afectan los
acidos, bases y solventes. Suelen conformarse por extrusion debido a sus dificultades para el moldeo. Se
utilizan para aislamiento en cables de alta frecuencia, juntas de expansion, tuberias, industria del automovil
aplicaciones biomédicas, etc. Su aspecto es céreo.

Poliestirenos (PS): Tienen una gran aceptacion por su excelente combinacién entre bajo coste, muy buena:
propiedades dieléctricas, resistencia al agua y a los agentes quimicos, brillantez y transparencia, asi como

posibilidades de coloracién. De todas maneras, su tenacidad es muy pequefia; y bajo carga constante llega
romperse. Por todo no resultan recomendables como constituyente matriz para materiales compuestos. Se
utilizan para objetos de adorno, en uso doméstico, mangos de pequefias herramientas, etc. Precisamente,

mejorar su tenacidad se estan desarrollando, mediante aditivos organicos, algunos tipos denominados (HIF
high—impact polystyrenes) utilizados sobre todo en la industria del embalaje.

Cloruros de polivinilo (PVC): Estos termoplasticos tienen buena resistencia al envejecimiento, al aceite, y al
agua. Por ello suelen emplearse en la proteccion de cables. Debido a su resistencia a la abrasion, duracién
facilidad de limpieza, se utilizan también para impermeabilizaciones, tuberias y desagiiesm, recubrimiento
suelos, tapicerias, bolsos, maletas, persianas, etc.
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Polimetilmetacrilatos (PMMA): Estos son transparentes, por lo que se usan para la fabricacion de vidrios
organicos (no se astillan tan facilmente como el vidrio pero se rayan con mas facilidad), lentes, prismas
Opticos, lucernarios, cupulas, etc. Son permeables a los rayos ultravioleta. Tiene buena estabilidad
dimensional, y resisten al agua hirviendo sin deformarse.

Nylons (poliamidas PA): Los Nylons son muy populares por su empleo como fibra textil. Si bien, por su
resistencia al desgaste, buen comportamiento quimico y aceptable tenacidad, se utilizan ampliamente en
otros campos. Conformados por moldeos se usan para engranajes y cojinetes de poca responsabilidad, va:
platos irrompibles, componentes electrénicos, elementos deportivos, etc. Conformados por extrusion puede
proporcionar hilos y cables, hojas, barras, tubos, etc. Para aplicaciones de amplio espectro.

POLIMEROS TERMOESTABLES

Por copolimerizacion de determinados monémeros pueden lograrse por calentamiento, macromoléculas
reticulares tridimensionales, no lineales, que proporcionan un consolidado continuo no deformable
plasticamente, infusible, duro y rigido.

La resina termorrigida mas antigua es la bakelita {~C6(OH)(CH2)H2-CH2-} n. Toma su nombre del
guimico belga Baekeland, que la desarroll6 en 1909, y fund6 en USA la Bakelite Corporation. Obtenida por
copolimerizacién de fenol (C6H50H) y formaldehido o formol (H-COH), ha sido amplimente sobrepasada
en la actualidad por otras resinas: fendlicas, de fenol formaldehido; aminicas, de urea formol; cianatos, o
ésteres del acido cianico también llamadas resinas triacinicas; epoxi (EP), alilicas (DAP), bismaleimidicas
(BMI), poliuretanos (PUR), etc.

Las diversas resinas epoxy (asi clasificadas por tener en comudn un anillo epoxy, consistente en dos atomo:
Carbono unidos por enlace sencillo a un a&tomo de Oxigeno) son los termoestables de mayor versatilidad ps
materiales compuestos de matriz polimérica con alta resistencia hasta temperaturas del orden de 150°C. Se
utilizan también ampliamente como adhesivos.

En todas las resinas termorrigidas, una vez endurecidas, su estabilidad al calor viene determinada por los
multiples enlaces covalentes que unen a las cadenas entre si en las distintas direcciones del espacio. En e
difieren de lo que ocurre con los termoplasticos, cuyos enlaces entre macromoléculas lineales son débiles.

Estos polimeros tridimensionales reciben, a veces, el nombre de plasticos colados. Una vez preparados su
componentes como liquidos, a modo de un jarabe, pueden colarse en moldes apropiados y endurecerse
posteriormente. Por otra parte, la colada no es el Gnico método de conformacion de estos polimeros, que
pueden ser moldeados también por compresion, por inyeccion, en autoclave, etc.

Aunque parece oportuno recordar que por encima de poco mas de 400°C los polimeros de cualquier tipo se
degradan o queman, las resinas termorrigidas se emplean profusamente: para fabricar piezas moldeadas,
materiales de friccion, componentes eléctricos, laminados, paneles encapsulados, equipos marinos. Como
ilustrativo puede servir que, en la década de los afios 90, se produjeron en USA mas de dos millones de
toneladas de resinas termorrigidas: fendlicas (30% de la produccidn), aminicas (28%), de poliéster insatura
(25%), epodxicas (7%) y otras (10%).

ELASTOMEROS
Son polimeros con macromoléculas de naturaleza lineal, de gran longitud (mas de 10.000 monémeros), pol
gue las fibras llegan con fracuencia a anudarse entre si. A diferencia de los termoplasticos, en los elastome

existen ocasionales enlaces covalentes entre las macromoléculas (aproximadamente un enlace cada 500
monomeros). También esta peculiaridad los distingue de las resinas termorrigidas.
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Esos ocasionales enlaces transversales, por su naturaleza covalente, no desaparecen por encima de la
temperatura TG. Por ello estos enlaces, junto con los hudos producidos por enmarafiamiento entre las larg:
macromoléculas, dotan a estos materiales, a temperaturas superiores a TG, de una cierta capacidad de
memoaria que les permite volver a su forma original —al modo de las gomas— tras deformaciones elasticas,
incluso del orden de 300%, producidas al aplicar una tension.

El comportamiento elastoplastico de los elastémeros, —que también se da parcialmente por anudamiento el
los termoplasticos con alto grado de polimerizacién, se debe fundamentalmente a sus ocasionales enlaces
covalentes entre macromoléculas. Como es légico, si estos enlaces fueran muy fracuentes, podrian llegar ¢
formarse reticulos tridimensionales y, desapareciendo el caracter elastomérico, el polimero se comportaria
como un termoestable.

Entre los elastobmeros, ocupa un lugar sefialado el poliisopreno {~CH2-CH=C(CH3)-CH2-} n, que se logra
por polimerizacién del isopreno (una diolefina de enlace conjugado, {H2C=CH-C(CH)3=CH2},
constituyente del caucho y también presente como subproducto en el petréleo). Su TG es aproximadament
18°C. Por eso se comporta como elastébmero a temperaturas superiores a la ambiental y a temperaturas ba
se comporta como un material fragil.

Otros elastémeros, empleados abundantemente, son el polibutadieno {~-H2C-CH=CH-CH2-) ny el
policloropreno, o neopreno, {-CH2-CH=CCI|-CH2-}n. Tienen propiedades parecidas al caucho natural. Lo
mismo sucede si sus monodmeros —butadieno (CH2=CH-CH=CHZ2) y el cloropreno (CH2=CCI-CH=CH2)-
se copolimerizan con otras sustancias. Se emplean para mangueras, juntas estancas de dilatacion, correas
transmisores, etc.

ESPUMAS (POLIMEROS EXPANDIDOS)

Son productos porosos, de baja densidad (0,01-0,6), obtenidos por dispersién de un gas en el interior de u
polimero bien sea termoplastico o termoestable antes de someterlo al proceso de endurecimiento. Durante
proceso de polimerizacion el gas se desprende y tiende a escaparse, pero parte de él queda atrapado en e
interior del polémero, donde forma una estructura alveolar esponjosa. Estos materiales pueden lograrse,
también, por desprendimientos de gases (CO2) provocados por reacciones quimicas entre moléculas, en e
interior de la masa, durante la polimerizacién.

Ademas de una gran ligereza —que los hace muy interesantes para boyas, botes, salvavidas, asi como mat
de relleno en embalajes delicados—, los plasticos expandidos tienen muy baja conductividad térmica. De ah
su gran interés como aislantes. Y es practicamente nula su absorcién de agua. En cada caso las propiedad
de resistencia —tanto quimica como al calor- son las del material base.

RESUMEN DE PROPIEDADES GENERALES DE LOS POLIMEROS ORGANICOS

Como conclusion, y aparte de las peculiaridades de cada uno, los polimeros organicos son materiales liger
resistentes a la corrosion; insolubles en agua; solubles muchos de ellos en disolventes organicos; versatiles
de color; con baja conductividad térmica (entre 100 y 1000 veces menor que la de los metales) y eléctrica;
coeficiente de dilatacion muy superior a la de los metales (lo que suele plantear problemas en los compues
de polimero y metal);con alta capacidad calorifica (superior a la de los metales). Algunos envejecen con el
oxigeno. También con la luz solar por cuanto el fotdn ultravioleta tiene energia suficiente para romper el
enlace covalente entre dos atomos de Carbono, desdoblando las macromoléculas en cadenas mas cortas.

Sus caracteristicas mecanicas resultan bajas. Pero su principal limitacidn es que solo pueden usarse a
temperaturas moderadas.Por otro lado, a bajas temperaturas resultan casi fragiles.

MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ POLIMERICA
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Puede decirse que los materiales mas abundantes de los compuestos son los de matriz polimérica; entre Ic
cuales algunos se encuentran en estado natural las maderas y en otros, artificiales: la técnica trata de imita
la naturaleza.

Junto a la ligereza que presentan todos los composites de matriz polimérica, la posibilidad de conformar
facilmente el componente o pieza a obtener, y sobre todo que resulten luego utiles a la temperatura de
servicio, determinan la eleccién de uno u otro polimero como matriz. Por otro lado, las propiedades mecani
de rigidez y resistencia mecanica del material compuesto derivan de la cooperacion entre la matriz y las fibi
del material reforzante: vidrio, grafito, Boro, etc.

Muchos de los materiales compuestos de matriz polimérica termoplastica se utilizan a la temperatura
ambiente. Y, en todo caso, a menos de 150°C. A modo de ejemplo ilustrativo, la resina poliamidica Zytel 10
tiene una carga de rotura por traccion, Rm, de 75 MPa a 25°C; pero a 125°C su Rm resulta ser 40 MPa. Es
misma resina, pero reforzada con fibras cortas de vidrio aguanta sin romper 160 MPa a 25°C y unos 70 MP
125°C.

Podrian obtenerse matrices termoplasticas por simple polimerizacién de adicién de monémeros PE, PTFE,
etc. Pero habitualmente se utilizan matrices de copolimerizacion. Empleandose sobre todo: resinas poliéste
de polibutileno tereftalato (PBT) y de polietileno tereftalato (PET); resinas poliamidicas (nylon); resinas
polisulfones.

Para alterar y mejorar las propiedades de la matriz se adicionan fibras, que habitualmente son de vidrio o d
grafito. Asi, por ejemplo, las fibras de vidrio, cortas y embebidas en poliéster fueron uno de los primeros
materiales compuestos utilizados para cascos de embarcaciones de recreo. Los compuestos de matriz
termoplastica tienen abundantes aplicaciones a la temperatura ambiente en las industrias quimica, de
alimentacion, del transporte, etc.

Para temperaturas superiores a las citadas anteriormente se han desarrollado compuestos de matriz polime
termoestable; aunque su temperatura de servicio esta siempre limitada por el techo superior de degradacié
del polimero.

De todas maneras, algunas matrices termoplasticas —por ejemplo la polietilenertecetona, que funde a 334°(
rivalizan a veces con las termoestables por resultar mas tenaces que éstas.

Para servicio a temperaturas medias —desde la ambiental hasta unos 200°C- se utilizan ampliamente, por ¢
buena moldeabilidad, las resinas termoestables de fenol formaldehido de tipo novolac. Para alta resistencie
mecanica a estas temperaturas suelen emplearse resinas epoxy: por ejemplo, reforzadas con fibras pueder
llegar a lograrse 350 MPa de carga de rotura Rm a 150°C (Kevlar49—epoxy).

Para altas temperaturas de servicio —de hasta 300°C, y para breves periodos hasta 480°C- suelen utilizars
las resinas poliamidicas con fibras preimpregnadas (Rm superior a 280 MPa, a 300°C). Estos composites s
comportan aceptablemente a temperaturas subcero. Para temperaturas de servicio de 300°C se emplean
también las resinas BMI con fibras (para Celion 6000 con fibra de Carbono, la Rm es del orden de 1100 MF
a 250°C). Sus principales aplicaciones son para las industrias aeroespacial y eléctrica.

PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS POLIMEROS
La materia puede clasificarse, de acuerdo con su conductividad eléctrica especifica, en aislantes eléctricos
00000 0 60000 ohm-1 cm-1), semiconductores ( = 10-12 — 103 ohm-1 cm-1) y conductores ( 8 103 ohm-

cm-1).

Las macromoléculas con determinadas caracteristicas constitucionales poseen propiedades semiconductot
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Sin embargo, la mayoria de los polimeros que se utilizan comercialmente son aislantes y como consecuenc
de su pequefia conductividad se cargan electrostaticamente.

Puede decirse que las dos principales aplicaciones de los materiales plasticos en los campos de la electrici
y la electrénica son como aislantes eléctricos o bien como dieléctricos de condensadores.

Precisamente, el hecho que distingue a los materiales dieléctricos como grupo un grupo especial es su
insignificante conductividad eléctrica (10-20 — 10-9 ohm-1 cm-1).

Los materiales plasticos como el polietileno, poliestireno y las poliamidas tienen una conductividad especifi
de 10-17, 10-16 y 10-12 ohm-1 cm-1, respectivamente.

Estas caracteristicas estan intimamente ligadas con la estructura interna de estos materiales.

Efecto de la polaridad sobre la permitividad o constante dieléctrica

La polarizacién de un dieléctrico y el valor de su permitividad dependen del momento dipolar de las
moléculas, de la cantidad de dipolos por unidad de volumen y de aquellas caracteristicas estructurales
gue determinen la unién entre moléculas (tamafio, forma, distancia intermolecular y uniones
intermoleculares).

La permitividad disminuye proporcionalmente al tamafio molecular. Es obvio que la proporcién de
grupo polares en el conjunto total de una molécula disminuye a medida que aumenta el peso molecular.
Igualmente, la concentracién de dipolos por unidad de peso o volumen, en una sustancia, es también
funcién del tamafio molecular.

Por otro lado, las propiedades fisicas de las sustancias dependen de sus dimensiones moleculares, puesto
gue la union entre moléculas contiguas aumenta proporcionalmente con la longitud de sus cadenas. Asi,
aumenta el punto de fusion y el de ebullicion y también la viscosidad con el peso molecular dentro de

una serie homologa de compuestos. Los compuestos de alto peso molecular, sélidos, debido a las
grandes fricciones internas que presentan y las fuertes uniones intermoleculares que, poseen, la
polarizacién se ve muy dificultada y esto conduce a una notable disminucion de la permitividad.

Puesto que las moléculas polares de pequefio tamafo tienen una permitividad muy grande, su presencia
en sustancias de alto peso molecular puede originar en ésta unos comportamientos dieléctricos
extrafios. Por consiguiente, es necesario eliminar incluso las trazas de disolventes y monémeros o
fracciones de bajo peso molecular en las sustancias poliméricas de aplicacion como dieléctricos.

Conductividad eléctrica y pérdidas dieléctricas

La conductividad eléctrica de los dieléctricos depende de los movimientos de los iones formados como
resultado de la desintegracion (disociacion) del mismo dieléctrico o mas frecuentemente debido a la
presencia de impurezas polares. Estas Ultimas pueden tener su origen en los catalizadores,
emulsificantes, electrolitos, etc.

Para que aparezca la conductividad, los iones formados por disociacién deben tener suficiente
movilidad y ésta a su vez depende de su tamafio y del caracter del medio en que se encuentra.

Para que una sustancia dispersada en un medio cualquiera pueda disociarse en iones, es necesario que
tenga suficiente polaridad y que el medio posea una alta permitividad.

Entre los compuestos organicos en los que las sustancias polares se disocian mas fuertemente cabe
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sefalar los alcoholes mas simples y otros liquidos polares de bajo peso molecular.

Por otro lado, y puesto que todos los dieléctricos técnicos contienen algunas impurezas polares, se
deduce que la permitividad de un material influye de forma sustancial en la ionizacién y conductividad
eléctrica.

Otra de las causas de la conductividad de los dieléctricos es la presencia de sustancias coloidales, como
impurezas, por ejemplo: particulas cargadas de tamafio definido. Otra fuente de conductividad

eléctrica pueden ser las suspensiones muy finas de gotas de agua cargadas debido a la adsorcién sobre
su superficie de iones que se encuentren en el electrolito.

La influencia de las impurezas es de gran efecto en la conductividad eléctrica de los aceites de
transformadores. Asi, la resistencia especifica en volumen de los aceites normales de transformador es
aproximadamente 1012 a 1014 ohm cm, mientras que los aceites absolutamente puros alcanzan un
valor de 1016 ohm cm.

La polarizacion de los dieléctricos viene acompafiada por la conversion de parte de la energia eléctrica
en calor, que tiene su origen en la friccion entre las moléculas o secciones de macromoléculas.

En el caso de campos de corriente alterna, la orientacion de las moléculas tiene lugar continuamente
dos veces cada periodo. Por consiguiente, la pérdida de energia, conocida como pérdida dieléctrica, es
apreciable en campos de corriente alterna y mayor mientras mayor es la frecuencia. La tendencia de un
dieléctrico a perder energia eléctrica es caracteristica de cada material y se define como el angulo de
pérdidas dieléctricas o0 su tangente (tan esta intimamente relacionada, al igual que la permitividad o
constante dieléctrica 8, con la polaridad de las moléculas y la estructura de una sustancia.

Efecto de la temperatura en las propiedades dieléctricas

Cuando los polimeros se encuentran por debajo de la temperatura TG (Temperatura de transicién vitrea), |
orientacion de las moléculas, o parte de ellas, bajo la influencia de un campo eléctrico es muy pequefia, ya
casi todas ellas estan fijas y no pueden moverse debido a que las fuerzas intermoleculares son maximas. F
consiguiente, estos materiales en este estado son excelentes dieléctricos.

En el estado vitreo la estructura de una sustancia no cambia apenas con la temperatura, por lo que las
propiedades dieléctricas apenas lo hacen.

Por encima de TG algunas de las moléculas o secciones de cadenas son capaces de girar libremente y de
forma se crean las condiciones que permiten su orientacion en un campo eléctrico. En otras palabras, hay
partes de la macromolécula que, bajo la accién de un campo eléctrico, se comportan de forma similar a las
moléculas polares afectando a las propiedades dieléctricas del material.

En este caso, mientras mayor es la temperatura, mayor es la posibilidad de orientacién de los grupos o
secciones polares y, por lo tanto, mayor el valor de la permitividad 6.

Cuando un material aislante eléctrico se encuentra en un estado de fluidez que permite un libre
desplazamiento y una libre rotacion de las moléculas, la resistencia volumétrica especifica disminuye de
forma mas drastica debido a las condiciones mas favorables para el movimiento de los iones.

La relacién entre la temperatura y las propiedades dieléctricas dependen de la estructura del compuesto,
tamarfio de los grupos laterales, su polaridad, estabilidad del enlace molecular, etc.

Por ejemplo, si los grupos laterales son pequefios y los grupos vecinos apenas ofrecen resistencia interna ¢
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rotacion, las propiedades como aislantes eléctricos empeoran incluso en estado vitreo (polialcohol vinilico).
Por otro lado, en el caso del PVC, el gran tamafio de los atomos de cloro dificulta la movilidad de secciones
moleculares en el estado vitreo, lo que explica las buenas propiedades de este material como aislante eléc
en este estado.

El comportamiento de la tangente frente a la temperatura es mas complejo que el de la resistencia especif
volumétrica, mostrando un maximo y un minimo caracteristicos.

Este comportamiento se debe al hecho de que las pérdidas de energia dependen no sélo del grado de
orientacion de la molécula o secciones polares, sino también del grado de friccién interna de la sustancia.

En el estado vitreo, la tangente es pequefia y apenas cambia con la temperatura. Cuando se alcanza la T(
aumento de la temperatura (hasta ciertos limites)favorece la polarizaciéon. Sin embargo, disminuye

simultdneamente la friccibn como consecuencia de una gradua disminucion de la viscosidad o aumento de
distancias intermoleculares.

Al principio, cuando la friccién es relativamente grande, al aumentar la temperatura aumentan las pérdidas
dieléctricas pero mas tarde una sensible disminucion de la friccién conduce a una caida del valor de esta
tangente hasta un valor minimo. Cuando la tangente es minimo, no existe polarizacion.

Un posterior aumento de la temperatura conduce de nuevo a un aumento de la tangente, lo cual trae consic
un aumento de las pérdidas de energia a expensas de la conductividad eléctrica.

Las pérdidas dieléctricas de los compuestos macromoleculares en estado fundido se deben principalmente
conductividad eléctrica y no a la polarizacién.
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