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Compuestos de algunos elementos en
funcion de la electronegatividad.

Na (Z=11): 0,9  ;Qué combinaremos?
Al (Z=13): 1,5 Primero

Cu(Z=29): 1.9 . 1 Elementos puros e+

H (Z=1): 2,1 . 2. Elementos puros e-
C(£=6): 25, 3. Uno e+ con otro e-
N(Z=7): 3,0

0O(Z=8): 3,5 ]

F(Z=9): 4.0 Después:

* Un elemento e+ con otro e+
* Un elemento e- con otro e-

Caso 1: Elemento E- (Metal) Puro

* Ejemplo Na (Z=11)
« Na’= 1s2522p63s'

 Na°= Na*+ 1e

 La estructura electronica del cation Na* se
parece a la Ne°: es bastante esférica y estable
(El grado de esto ultimo depende del metal
especifico).

» Resultado: cation con simetria bastante esférica
y electron libre




Enlace Metalico y Cristal Metalico
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Figura 2-14 Representacion esquemdtica del enlace metilico en las cristales.

Enlace Metalico

El enlace metalico forma CRISTALES, con
un gran numero de atomos para que sea
estable.

NO FORMA MOLECULAS
Red de cationes y gas de electrones
Cationes con simetria (bastante) esférica




Caso 2:
Elemento Electronegativo Puro

Ejemplo F con F, y después mas fluor.
F(Z=9)

El F es muy electronegativo. Tiende a
captar un electron.

Dos atomos de F: cada uno tiende a
captar.

Resultado: comparten un par de
electrones.

Enlaces Covalentes en Moléculas

Representaciones esquematicas de moléculas

* Pares de electrones
compartidos

H(Z=1) H:H
kY F(Z=9) F:F

0(Zz=8 0:0

N(Z=6) N::N

G e o |

- CasoH,0 H:O:H

>




Enlace covalente

Entre elementos electronegativos, ya sea
puros (p.e., F,), o en combinacion (p.e., H,0).
El enlace se debe a pares de electrones (de
valencia) compartidos.

En el enlace esos electrones estan muy
localizados. Funcion g 2 dV de los
electrones enlazados muy intensa. Ello
implica un enlace muy fuerte.

Este es el enlace mas fuerte de todos.

Enlace normalmente direccional. (Caso
especial H,).

ENLACE COVALENTE

 Forma moléculas
 También una cantidad reducida de cristales 3D

» Siempre el enlace dentro de una molécula es
exclusiva o predominantemente covalente

* El enlace de los metales de transicion es
predominantemente metalico, pero con una
importante componente de enlace metalico.




¢ Por que son pocos los cristales
covalentes 3 D?

Caso puro

Una limitante es el numero de enlaces no
coplanares.

Numero minimo de enlaces no coplanares
necesarios: 4

Soluciones posibles, para atomos
electronegativos con valencia 4: ver tabla
periddica

Cristales 3D Covalentes
C(Z=6)

Hibridaciéon de orbitales sp3, caso de C
con cuatro enlaces simples.

Hibridacion: recombinacion de orbitales.

Ver texto de Smith, Cap. 2.




Hibridacion sp3 del C.

Figuras auxiliares, ( no celdas)

A

(_/ ~

* Enlace covalente
direccional

* 4 enlaces dirigidos

Enlace Covalente en Cristales
Cristal de Diamante. C (sp?3)

R

Diamante: C diamante, un material.
Importante cristal covalente.
También hay Si, Ge y Sn con
geometria “diamanteQ

Concepto de cristal y de celda. La
figura adjunta es una celda

Por traslacion paralela de la celda,
se obtiene geométricamente el
cristal.

La celda es solo lo que esta dentro
del paralepipedo respectivo (en
este caso, gran cubo)




Un cristal no denso

» El respeto de la direccionalidad y numero de
enlaces, hace que diamante no sea un cristal
denso, en el sentido de que hay espacios libres.

Solo 4 de los 8 cubos pequenos de la celda
estan ocupados con cubos auxiliares.

Enlaces de C (sp?)
en el metano y el diamante.
Modelo 2D de algo que es 3D

(&)




Otros compuestos del C

* Polimeros

Hay uniones covalentes de Ccon Hy
otros elementos electronegativos, dentro
de las moléculas.

Ejemplos:

Moléculas largas de Polietileno y Caucho

Lo veremos pronto

Molécula larga del Polietileno
(C2H4)n
* Molécula larga o Cristal 1D

» El mero o celda es (C,H,) y no CH..
« Hay una columna vertebral de C en zig-zag, e

hidrogenos periféricos.
o Carbong

Hidrogeng




Esquema del material Polietileno

» Cada circulo
representa un mero.

+ Una molécula larga
se une con otra a
través de enlaces de
dipolo permanente.

Caso 3:
Union entre un elemento e+ y otro e-

» Ejemplo del Na y el CI

» El Na cede totalmente un electrén. Queda
como cation Na+ con capas completas y
simetria esférica

 EI Cl capta totalmente un electron. Queda
como anion CI- con capas completas y
simetria esférica,
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Caso cristal NaCl

35! -2 38 —
. ' )
+

Atomo Atomo Ion Ion

de sodio, Na de cloro, C1 sodio, Na* cloruro, C1~
Radio atémico = Radio atémico = Radio i6nico = Radio i6nico =
0,192 nm 0,099 nm 0,095 nm 0,181 nm

Formacion de un primer par iénico de Na*ClI- a partir de
Na°y CI°.

En esta ionizacion, el electron 3s mas externo del Na es
liberado y captado por el Cl, que asi completa su octeto.
En el cristal idnico, participan muchisimos atbmos de
cada especie.

Monocristal de NaCl
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Enlace Ionico

« Se forma entre elementos
electronegativos y electropositivos.

« Ejemplo: NaCl

» Da lugar a cristales de (muchos) cationes
y aniones, con simetria bastante esférica.

* En ausencia de campos externos, como
todo cristal, deben ser neutros: férmula
estequiométrica.

» El enlace es de naturaleza electrostatica y
no direccional.

PARTE 2.
ENLACES SECUNDARIOS
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ENLACES SECUNDARIOS

(Texto de Smith)

» Enlaces secundarios, de dipolo o
moleculares.

Incluye el caso especial de las “moléculas
monoatémicas” de gases nobles

Recuerde que dentro de las moléculas, los
enlaces atomicos son siempre de caracter
predominante covalente.

Enlaces

Enlaces Primarios, participan directamente los
electrones de valencia. El rol de estos electrones
(ser cedidos, compartidos o captados) depende
directamente de la electronegatividad de los
elementos participantes.

Tipos: covalente, idnico y metalico. (Hay mixtos)

Enlaces Secundarios, de Dipolos (eléctricos) o
Intermoleculares (Moleculares). Unen moléculas
covalentes o, caso especial, moléculas
monoatémicas (gases nobles). Dos casos:

- Dipolo permanente: moléculas polares

- Dipolo fluctuante: solo relevante en gases
nobles, es el mas débil de todos
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Enlace de Dipolo Permanente
En moléculas dipolares: no hay coincidencia
entre el centro de cargas positivas y negativas

[

| AR TMILIN
|

Figura 2.26. 2) Dipolo aléctrico. Bl momenta dipolar es qd,
y b) momento dipelar sléctrico en una molécula enlazada co-
valentemente. Obsérvese |a separacion de los centros de car-
0a positivos v negativos.

Condensacion del agua.
(Licuefaccion o solidificacion).

.}FE%’ 4 : _.-'.-q_d:; d o 5__‘_‘.:1:5:;
. |
» Dentro de la molécula el enlace es covalente (fuerte)

» Entre moléculas el enlace es de dipolo permanente.

» La geometria del cristal no es gobernada por la
obtencion de la maxima densidad, sino que por
satisfacer la direccionalidad de los dipolos
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Enlace de Dipolo Fluctuante

e - * Enlace débil
: presente en todos
los elementos

» Es importante solo

Fuauns, 230, Dol ot d la Aube 0o cars phcidness CuandO es el l]niCO
e, s g “5"”“‘5 -’f"..'i,“.-.-L“ te: de |
u '|'Im-:-:-m-:. it b b2 iroac presente: c_gso ela
o e, P U AP Acii e condensacion de los

Al a 2100 Purtos oo fiesin v sbulicds oe gases nobies a gases inel"tes_
Setsitin almersianica

Fror ot Pk ale fivide fag . Pty el i 100 1 Enlace débil
Hisii a723 w2 temperaturade
il S4BT e ‘. .
Ariin g2 s fusién muy baja
Estpsin ~[5rn ]

Nissh IR e

Exdvin oy 1 Ald

PARTE 3.
PROPIEDADES DE
CRISTALES CON
ENLACE PRIMARIO




Propiedades de Cristales Metalicos (1)

» El gas de electrones libres es responsable
de la elevada conductividad eléctrica y
térmica de los materiales metalicos, en
relacion con la de los materiales
ceramicos.

Propiedades de Cristales Metalicos (2)

* Los cationes bastante esféricos estan unidos
entre si a través del gas de electrones. En
consecuencia el enlace es no direccional.

* Los mater_iales metalicos son ductiles, en
comparaciéon con las ceramicas.

« La no direccionalidad del enlace permite el
movimiento relativo entre dos atomos vecinos,
sin romper el enlace.

» Lo anterior hace posible el mecanismo de
deformacion plastica llamado deslizamiento de
planos densos. Esto justifica la alta ductilidad de
los materiales metalicos.
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Deformacion Plastica por Deslizamiento

: n * Traccion de un
monocristal de Zn
N0 (HC).

+ Deformacion plastica
por deslizamiento de
los planos mas
densos del Zn; estos
son los planos
hexagonales
compactos.

Deformacion de cristales, por
deslizamiento de planos cristalinos
densos

 Estructura cristalina hexagonal compacta (HC)
de metales, y sus planos cristalinos densos.

* El Zinc es un cristal HC.

17



Propiedades de Metales de Transicion

* El comportamiento de los elementos metalicos de transicion
se relaciona con una estructura electrénica tal que en su
enlace partipa mas de un nivel electronico externo. (Ver su
estructura electrénica al estado fundamental)

* Asi, estos elementos presentan un enlace predominante-
mente metalico, pero con cierto caracter covalente. (No olvide
que el enlace covalente es el mas fuerte de todos.

» Asi, en relacién con los otros metales, los metales de
transicion presentan comportamientos especiales.
Particularmente su temperatura de fusion es muy elevada en
comparaciéon con la de los metales que no son de transicion.

(Mas adelante veremos otros tipos de enlaces mixtos, p.e.
metalico-idnico y covalente-idnico).

Ceramicas o
Materiales Ceramicos

» Son materiales donde predominan los
enlaces idnicos y covalentes, (por sobre
los metalicos y los secundarios).
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Cristales 3D Covalentes

C(Z=6)

Hibridaciéon de orbitales sp3, caso de C
con cuatro enlaces simples.

Hibridacion: recombinacion de orbitales.

Ver texto de Smith, Cap. 2.

Enlace Covalente en Cristales
Cristal de Diamante. C (sp?3)

* Diamante: C diamante, un

;} /4/' 3] material. Importante cristal
i 4| covalente.
- « También hay Si, Ge y Sn con

geometria “diamanteO

» Concepto de cristal y de
celda.

* Por traslacion paralela de la
celda, se obtiene

geométricamente el cristal.

* La celda es solo lo que esta
dentro del paralepipedo

respectivo (en este caso,
gran cubo)
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Propiedades del C Diamante (1)
Sus electrones de valencia localizados
implican:

- baja conductividad eléctrica
- alta intensidad de enlace, luego:
- temperatura de fusion alta
- alta dureza (dificil de deformar)

La fuerte direccionalidad del enlace implica:
- falta de ductilidad: gran fragilidad

Propiedades del C Diamante (2)

* En las ceramicas, la conductividad térmica por
la red frecuentemente es muy baja.

« Sin embargo, como el diamante tiene un enlace
excepcionalmente fuerte, posee una
conductividad por fonones (vibraciones de la
red) importante.

» Asi el diamante es un buen conductor térmico y
un excelente aislante térmico, lo cual le hace
unico para ciertas aplicaciones. Esto ademas de
su alta dureza y elevada temperatura de fusion.

20



» Falta Polimeros

ENLACE IONICO

21



ENLACE IONICO

Ejemplo clasico: Monocristal de NaCl

Enlace idnico

« Cationes y Aniones con simetria
electronica (bastante) esférica.

* Fuerzas interatdmicas de tipo
electrostatico.

 Forma cristales, no moléculas

22



Fuerzas en el enlace

» El enlace resulta del balance entre dos fuerzas.
Fuerza de atraccion de mediano-corto alcance.

Fuerza de repulsion de corto alcance. Se debe a
que los cationes no se pueden interpenetrar.

* En el caso enlace ionico la fuerza es de origen
electrostatico. Complicado: un idén con todos sus

vecinos suficientemente cerca.

* Alos iones se les asocia un radio idénico y una
distancia de equilibrio inter-idnica.

Energia inter-idnica

Energia
=)

r= catién
R = anién
ay=r+R

Distancia interiénica a

» Energia entre un cation

y un anién en funcion
de la distancia
internuclear.

ayes la distancia de
equilibrio

(En un cristal (muchos
atomos) hay que
considerar la
interaccion de cada
cation (o anién) con los
iones que lo rodean).
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Propiedades generales de cristales

iOnicos

» Electrones de valencia menos localizados que
en caso covalente y mas que en los metales no
de transicion. Intensidad de enlace y
temperatura de fusion acorde con lo anterior.

* No tienen electrones libres: malos conductores
del calor y la electricidad. (Baja conduccion
térmica por fonones de la red; puede haber
conduccion ionica (difusidén de iones al estado
sélido) a alta temperatura).

* El orden catidn-anidén es una restriccion al
deslizamiento plastico y un factor de fragilidad.

Conductividad eléctrica y térmica
¢ Qué pasa con el eficiente mecanismo de

conduccidn por electrones?
a) Cristal metalico: estan

HHHOD
) FRODD.
>®@@®@
TOTD®

SIVSIOS

HOBOW.

SISO
DODOD

a)

disponibles los electrones

libres del gas de conduccion.

Buena conductividad.

Cristal idnico: los electrones
de valencia han sido
captados por los aniones .
Baja conductividad
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Ductilidad en cristales metalicos e ionicos,
por deslizamiento de planos densos

En ambos casos el enlace es no direccional.

rﬁ'}&@»"{ :ﬁt"f' - @) Cristal metdlico. El deslizamiento
bbb, bbb es posible.
D
TEHPHE B
i tee
SRS S8 l b) Cristal idnico. El deslizamiento
POPEP 5 DOE B por planos densos, debido al
T 1 bt efecto de las cargas, lleva a
s N @E fractura por clivaje.

HEE,

Monocristal de NaCl

* lzq.: Modelo atémico del NaCl, un
cristal idbnico
» Der.: Monocristal de NaCl fracturado fragil-

mente por clivaje. Planos de clivaje.
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DOS factores condicionan la
Estructura Cristalina de un C. I6nico

» Hay que considerar DOS factores

- Balance de cargas: cuociente de
valencias

- Compatibilidad geométrica: cuociente
de radios atébmicos.

Ejemplo en cristales binarios
(Ver texto de Smith)

Configuraciones estables e
inestables. Factor geomeétrico.

 Si el catién (en negro) es demasiado pequerio,
menor que el intersticio entre los cuatro aniones,
no quedara en una situacion estable.

» Entonces, habra inestabilidad si:

r./ R, <2(x2-1) = 0,414
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Dos cristales iénicos binarios C*A-
(Representados por sus celdas cristalinas)

« Estos iones presentan similar cuociente de
carga, pero diferente cuociente de radios.

* Numero de coordinacion o de primeros vecinos.

En CI-Cs+ y Na*Cl-, 8 y 6, respectivamente.

« ALGO MAS DE POLIMEROS
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Flexibilidad de la molécula larga
del polietileno

* La molécula de
polietileno tiene
Carbon atoms enlaces covalente.

rydrogen otoms

» Esos enlaces son
fuertes y dirigidos.

+ ¢ Por qué esta
molécula es flexible?

Vulcanizacion del Caucho

Figura 9.41. lustracidn i CHr H I? CH] HH

H
esquemdlica de la | | | | | ||
vulcanizacidn dal caucho. g0~ ~C-C=C-~C— —

gste proceso fos dlomos de |

&2ufre orman H H
gnirecruzamientos entra ias

cadenas en el poliisoprano 1 4. H

{a) Cadena dacis- 1.4 |
poliisopranc, (b) Cadana - =C-L—~ -
cis1,4 polisopreno despuds | | . .

tiel entrecruzamianto con'e! H CH. H H H CH, H H
azufre an las posicionss ! :

activas dei dobia aniace. (¢) 8

a) El caucho no vulcanizado es una pasta de moléculas largas unidas
por enlaces secundarios. También contiene pequefas particulas de S.

b) El caucho vulcanizado es un elastémero, por los ocasionales enlaces
intermoleculares, de tipo covalente y via S.




Efecto de las bajas temperaturas
en los polimeros

» ¢ Cual es la receta para sacar un chicle
pegado en una pieza de ropa?

» ¢ Qué ocurre con el comportamiento
mecanico de un trozo de carne o de un
neumatico al bajar la temperatura?

« ¢ Cual es el fundamento cientifico de esta
receta? ;Cuales son lo enlaces presentes
en los materiales mencionados?

. Qué tipos de enlace y dénde, en:

- Cristales de Gases Nobles
* - Hielo

- Material Polietileno

- Caucho No-Vulcanizado

- Caucho Vulcanizado?
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