Enlacesy
Propiedades de Sdlidos
con esos Enlaces

Las propiedades de un material dependen de la
estructura de éste. Los enlaces son un elemento de
la estructura y, por ende, son muy importantes para
definir las propiedades. Pero, desde ya, cabe
precisar que las propiedades también dependen de
otros elementos de estructura que veremos después,
como, p.e.: la estructura cristalina y los defectos
cristalinos.

PROPIEDADES
DE CRISTALES METALICOS

» En estos cristales el enlace predominante
es el metalico.
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Figura 2-14 Representacion esquematica del enlace metélico en los cristales.
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Conductividad eléctrica y térmica en
materiales metalicos
» El gas de electrones libres es responsable
de la elevada conductividad eléctrica y

térmica de los materiales metélicos, en
relacion con la de los materiales

ceramicos.
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Figura 2-14 Representacion esquematica del enlace metdlic os cristales.

Deformacion Plastica por Deslizamiento

= e Traccién de un
L= monocristal de Zn
(HO).

» Deformacion plastica
por deslizamiento de
los planos mas
densos del Zn; estos
son los planos

P hexagonales

i}’< . de deslizamiento
\L /— basales de una celda CO m paCtOS .
\(x elemental HCP




Deformacion de cristales, por
deslizamiento de planos cristalinos
densos

Hexagonal close
packing

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

e El Zinc es un cristal HC.

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 materiales metalicos son ddctiles, en
comparacion con las ceramicas.

 Lano direccionalidad del enlace permite el
movimiento relativo entre dos atomos vecinos,
sin romper el enlace.

» Lo anterior hace posible el mecanismo de
deformacioén plastica llamado deslizamiento de
planos densos. Esto justifica la alta ductilidad de
los materiales metalicos.




Propiedades de Metales de Transicion

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

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

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

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

PROPIEDADES DE CERAMICAS
(Materiales Ceramicos)

Son materiales donde predominan los
enlaces ionicos y covalentes, (por sobre
los metalicos y los secundarios).

A continuacion, veremos propiedades de
materiales con enlace:

Covalente
I6nico




Propiedades de Cristales 3D

Covalentes
C(Z=6)

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

Hibridaciéon: recombinacion de orbitales.

Ver texto de Smith, Cap. 2.

Enlace Covalente en Cristales
Cristal de Diamante. C (sp3)

+ Diamante: C diamante, un
: material. Importante cristal
. covalente.

R « También hay Si, Ge y Sn con
geometria “diamante”.

» Concepto de cristal y de
g T celda.

P + Por traslacion paralela de la
: €2 celda, se obtiene _
2 geométricamente el cristal.

» Laceldaes solo lo que esta
& dentro del paralepipedo

respectivo (en este caso,
gran cubo)




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)

» Enlas cerdmicas, 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.




PROPIEDADES DE
CRISTALES IONICOS

ENLACE IONICO

Ejemplo clasico: Monocristal de NaCl




Enlace i6nico

» Cationes y Aniones con simetria
electronica (bastante) esfeérica.

* Fuerzas interatobmicas de tipo
electrostatico.

 Forma cristales, no moléculas

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
gue los cationes no se pueden interpenetrar.

* En el caso enlace idnico la fuerza es de origen
electrostatico. Complicado: un ién con todos sus
vecinos suficientemente cerca.

» Alos iones se les asocia un radio i6nico y una
distancia de equilibrio inter-iénica.




Energia inter-ionica

Repulsién

Energia

~/~ Energfa neta

[+— Atraccién

r= catién
R = ani6n
ay=r+R

Distancia interiénica a

» Energia entre un catién
y un anién en funcion
de la distancia
internuclear.

* ayes ladistanciade
equilibrio

* (Enun cristal (muchos
atomos) hay que
considerar la
interaccion de cada
cation (o anién) con los
iones que lo rodean).

Curvas Energia-Distancia Interatdmica

Conceptualmente, las anteriores curvas son
aplicables a cualquier tipo de enlace primario y no

solo al iénico.

Siempre habra:

-una curva de atraccion en el medio y corto alcance,
funcién del tipo especifico de enlace.

-una curva de repulsion de corto alcance

-una curva de energia total. Respecto de su minimo,
la posicidn corresponde a la distancia de equilibrio y
la profundidad a la intensidad del enlace.




Propiedades generales de cristales
I0Nnicos
» 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
conduccidn idnica (difusion de iones al estado
sélido) a alta temperatura).

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

Conductividad eléctrica y térmica
¢, Qué pasa con el eficiente mecanismo de
conduccion por electrones?

a) Cristal metdlico: estan
%%%%% disponibles los electrones
libres del gas de conduccion.

? ®@®®@®@ Buena conductividad.

@@@@@ a) Cristal id6nico: los electrones
@@@@@ de valencia han sido
OPE®E 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.

-~

AEOD  BO@) o o
FHPHD 5 %%@% a) Cristal metélico. El deslizamiento
HPBHEDH TR ible.
TOOHD @@% = poshE

1o

a) Cristal ibnico. El deslizamiento
por planos densos, debido al

%g%g% %g% é)@ efecto de las cargas, lleva a
@@@@@_)@@@ O® fractura por clivaje. Sin embargo,
PEPOH GEEI®e el deslizamiento es posible seguin
- A

O otros planos.

Monocristal de NaCl

e lIzq.: Modelo atémico deINaCI, un
cristal ionico
* Der.: Monocristal de NaCl fracturado fragil-

mente por clivaje. Planos de clivaje.

11



DOS factores condicionan la
Estructura Cristalina de un C. Ionico

» Hay que considerar DOS factores

- Balance de cargas: cuociente de
valencias

- Compatibilidad geométrica: cuociente
de radios atdbmicos.

Ejemplo en cristales binarios
(Ver texto de Smith)

Configuraciones estables e
inestables. Factor geométrico.

Ejemplo
conceptual
2D

&
Estable

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

Entonces, habra inestabilidad si:

r./ R, <2(v2-1) = 0,414
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Dos cristales i6nicos 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 CICs+ 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
Corbon aloms enlaces covalente.

Hydrogen atoms

)
Q%

e Esos enlaces son
fuertes y dirigidos.

e ¢Por qué esta
molécula es flexible?

Vulcanizacion del Caucho

Figura 8.41. MNustracidn H CHi H H H CH] H H
esquamdiica da ia || || l | |
vulcanizacidn del caucho. gn =~ ~C—-C=(-L— —L~C—C—-(C—
gste procaso los glomos de | | ’ ‘ |
azufte formnan H H H H
snltecruzamianios entrs /as S §
cadenas en alpofisopreng 14, H H H ’ } H
{a) Cadena da cis- 1,4 1 | | |
polisopreno, (b) Cadena =L~ —C-—C—C—C—
cis+1,4 polisopreno despuds | | e
del enlrecrizamianta con el H CH. H H CH, HH
azulre on las posiciongs y :

activas dal dobie aniace. (a) {6)

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 elastomero, por los ocasionales enlaces
intermoleculares, de tipo covalente y via S.
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Efecto de las bajas temperaturas
en los polimeros

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

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

» ¢ Cudles son los enlaces presentes en los
materiales mencionados?

» ¢ Cual es el fundamento cientifico de esta
receta?

¢ Que tipos de enlace y donde, en:

- Cristales de Gases Nobles
- Hielo

- Material Polietileno

- Caucho No-Vulcanizado

- Caucho Vulcanizado?
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Mas ejemplos de relacion
Electronegatividad-Enlace-Propiedades
en Cristales Puros

Tabla de Electronegatividades de los Elementos

?t wl. et

1411 15 16
1,0-1,2
1,0-1,2
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ELEMENTOS DE LOS
GRUPOS PRINCIPALES

ELEMENTOS DE TRANSICION INTERNA
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Evolucién de Propiedades en el Grupo del C
Estructura electronica y comportamiento de los elementos del grupo (columna)
IVA de la Tabla Periodica
Elemento |Estructura |Electronegatividad | Conductividad | Estructura | Tgysien [°C]
y su electronica |y electrica cristalina
numero caracter del enlace
atomico
C(6) He® 257" | 2.5; covalente Aislador Diamante |3.727
Si(14) | Nee3sp” |18 Semiconductor | Diamante | 1.410
Ge(32) | Ardsp® (20 Semiconductor [ Diamante | 960
Su(30) | Keossp |17 Conductor  |Diamante | 232

(Sn gris.
<17°C)
Pb(82) | Xeo6sp |1.6; metalico Conductor  |CCC 327
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Energias de enlace, puntos de fusién, Z y configuraciones electronicas de los metales del 4° Periodo.

(Incluye Metales da la Primera Serie de Transicidn, desde el Sc al Cu). (Gas neble anterior: Ar(Z018)).

Elemento K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge

I 19 20 2 2 B M 25 7. It~ T - i | 3 32

Est Electr, 4s' 45 3d'4 3d'4s 3d%¢ 3d'4s' 305" 3deds® 345 IS 3d%4s 3d"4s 3d"4sap' 3d"4dey’
Fundam,

E[KJ/imol] 896 177 342 473 515 338 279 418 383 423 3389 131 272 art
TI[PPC] 635 851 1397 1812 1730 1903 1244 1535 1490 1455 1083 419 248 960

El Al (Z=13) es un metal del Grupo 3A, que se ubica en |a Tabla Periodica inmediatamente arriba del Ga. EI Al, como &l
Ga, no es un metal de transicion. Su temperatura de fusion es de 880°C,

El Ge tiene una alta electronegatividad (2,0), de modo que tiene una elevada compenente de enlace covalente. Mas que
como metal, corrasponde clasificario como semiconductor.

Estructura electrénicay temperatura de fusion de metales de transicién del Grupo 3A de |a Tabla Periddica =

Metales de Transiciondel | Serie de Metales de Estructura Elecironica al Temperatura de Fusion y

Gupo 3A Transicion Estado Fundemental __ |Electronegatividad

Cr(Z=23) Primera [[Ar]3d4s" 1.875°C: 16

Mo (2= 42) B Segunda 'M'J 45 B 2610°C;13 |

W(Z=74) Tercera [[Xe’] 4"5d6s” [3410°C, 14 |
lisae|

Evolucion de la temperatura de fusion de los elementos
al ir desde el K al Ga,
segun datos de la tabla anterior.

Temperatura de Fusion K-Ga, °C

2000

1800

1600

1400 -

1200 -

1000 -

800 1

600

400 -

200 1
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Metales de Transicion

Por otra pate, los mefales de transicion (Fe, Ni, Tt, W, efc.) en razon de su patticular
estructura electronica, que se traduce en que e sus enlaces participen dos tipos de
orbitales, presentan enlaces con una significativa componente de enlace covalente. Esa
es Ja explicacton de sus relativamente altas temperaturas de fusion, comparadas por
ejemplo. con las del K. AL etc., ver Tabla adjunta. Ver también pagina 41 y Tabla 2.8
(el exto de Smith
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