cia de formacién de vidrio. Utilizando la figura 14-31 esti-
me la temperatura de liquidus del material.

14-19 El Si,N, prensado en caliente tiene una resistencia
alatensién de S50 MPa, Est4n presentes defectos debido a
la porosidad que ha quedado en el componente; el radio de
curvatura de estos defectos es de 0.005 cm. La pieza debe
ser capaz de resistir un esfuerzo aplicado de 200 MPa. ; Cudl
es la longitud méxima de defectos que puede ser aceptada?

14-20 Un cerdmico de sialén tfpicamente tiene una resis-
tencia a la flexién de 120,000 psi. En un ensayo de flexién
de tres puntos (capitulo 6), una barra de sialén de 0.5 plg de
espesor y 1.0 plg de ancho es sopertada entre dos puntos
separados 9 plg. Se sabe que la pieza conticne defectos de
0.001 plg de largo, con un radio en sus extremos de 50 nm.
Durante el ensayo, ;a qué cantidad de carga espera que fa-
lle la barra?

14.21 Una pieza grande de cermica producida a partir
de ZrQ, parcialmente estabilizado tiene una tenacidad a la
fractura de 10,000 psi \IEIE y un esfuerzo esperado de ceden-
dencia de 65,000 psi. St el componente debe reststic un es-
fuerzo igual a la mitad de su limite de cedencia, determine
el tamafio méximo de los defectos que pudieran estar pre-
sentes en la estructura, Suponga que f= 1.

14-22 Uncomponente de alimina, de seccién transversal
cuadrada tiene una tenacidad a la fractura de 5000 psi@
y debe someterse a una fuerza de tensién de 20,000 1b. En-
sayos no destructivos han demostrado que no existen defec-
tos mayores de 0.01 plg de longitud. Determine ¢l tamafio
minimo del componente. Suponga que f=1.1.

14-23  Se desea que un componente ZrO, de mayor tena-
cidad por transformacién, de 2 cm de espesor y de 3 cm de
ancho, soporte una fuerza de 20,000 N. El componente estd
colocado sobre bloques a 10 ¢cm de distancia entre si. La
tenacidad a la fractura del cerfmico es de 9 MPaVm, y se
sabe que en su superficie hay defectos presentes de 0.05 cm
de largo. El componente ;puede soportar esta carga sin fa-
Ilar? Suponga que f= 1.

14-24 Un conjunto de componentes cerdmicos se sujetan
a prucbas de flexion y se mide el esfuerzo requerido para
fallar; los resultados son como sigue: 8050, 7900, 7000,
7600, 8200, 7300, 7750 y 7500 psi. Calcule el médulo
Weibull para el material. Analice si el material resulta una
buena eleccion, si se desea disefiar un componente razona-
blemente confiable.

14-25 Un conjunto de componentes cerdmicos se prue-
ban y los esfuerzos requeridos para la falla se miden; los
resultados son como sigue: 152, 260, 500, 1150, 700, 640,
370, 1020 y 1590 MPa. Calcule el médulo Weibull para el
material. Analice si este material seria una buena ¢leccién
para disefiar un componente razonablemente confiable.
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14-26 Los moldes cerdmicos utilizados en la produccién
de piezas de fundicién contienen zlcohol, ¢l cual se quema
antes del colado. Como resultado, se produce una red de
microgrietas que permiten a los gases escapar a través def
molde cuando el metal liguidoes vaciado. ; Qué efectos pudie-
ran tener las microgrietas sobre las propiedades del molde?:

14-27 Un esfuerzo cortante de 20 MPa se utilizaré para
deformar, con una velocidad superficial de | cnvs, la su-
perficie de una placa de vidrio sédico-célcico de | cm de
espesor. La velocidad en la superficie opuesta vaa ser cero,
(Qué viscosidad sc requiere, suponiendo en el vidrio un
gradiente lineal de velocidad? ;A qué temperatura debera
calentarse el vidrio para esto?

14-28 Calcule y compare las energias de activacion para
el flujo viscoso del sflice fundido y del vidrio sédico-célci-
co. Explique la forma en que esto influye sobre el procesa-
miento del vidrio.

14-29 Se aplica un esfuerzo de 25 MPa a una varilla de
vidrio de borosilicato de 15 cm de largo, a una temperatura
constante. Si1 [a variffa no debe afargarse mas de 0.1 cm en
un afio, jcudl serfa la temperatura mdxima que pueda utili-
zarse? La viscosidad del vidrio es de 10" poise a 1042K y
de 10* poise a 1471 K.

14-30 A 10,000 psi, la rapidez de termofluencia (de/dr)
de un cerdmico de nitruro de silicio es de 2.5 x 107 plg/plg/
h a 1400°C; a 1250°C, la rapidez de termofluencia ¢s de
9 x 107 plg/plg/h. Estime, con base en estos datos, la ener-
gfa de activacion para flujo viscoso.

14-31 De la figura 14-27, determine |a relacién entre la
rapidez de termofluencia y el tamafio de grano para el MgO.
Explique por qué el tamario de grano tiene influencia sobre
la rapidez de termofluencia. Si se estuviera disefiando un
refractario MgO con 6ptima resistencia a la termofluencia,
;se debe utilizar un tamafio de grano grande o pequefio?

14-32  Se combinan 6 mol de SiO; con | mol de Na,0 y
un 1 mal de Ca0. Determine 12 temperatura higuidus del
cerdmico.

14-33  Un ladrillo refractario de arcilla $10,-A),0, puede
funcionar satisfactoriamente a 1700°C, si no m4s del 20%
de liquido llega a rodear la mulita presente en la
microestructura. ;Cudl es el porcentaje minimo de alimina
que debe haber en el refractario?

14-34 ;Cudma arcilla de caolinita debe agregarse a 100 g
de cuarzo para producir un ladrillo refractario $10,-30%
ALO, después del horneado?

14-35 Sc combinan 60 kg de Al O, - 45i0, - H,O con 120
kg de 2Ca0 - AL O, - Si0, para producir un cuerpo arcillo-
s0. El cerdmico es secado y homeado a 1600°C. Determine
el peso y la composicién del cuerpo después del horneado.
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A Problemas de disefno

14-36 Utilizando los datos de la tabla 14-4, disefie un
componente cerdmico con defectos que sean demasiado
pequenas para propagarse por sf mismos, pero que logren
impedir que otras grictas importantes se propaguen con faci-
lidad. Durante su uso, ¢l componente cerdmico estard some-
tido a carga de 10,000 Ib, de manera similar a una prueba
de flexidn de tres puntos, con los apoyos a 6 plg de distan-
cia entre sf. Para que quepa en el resto del ensamble, el
componente debe tener un ancho de 1.2 plg.

14-37 Diseiie un vidrio de silice sédico-célcico que pue-
da sex fundido 2 1300°C y que tenga una relacidn O:Si de

menos de 2.3, para asegurar buenas tendencias de forma-
ci6n de vidrio. Para conseguir una viscosidad adecuada, la
temperatura de fusién deberd ser por lo menos de 100°C
superior a la temperatura de liquidus.

14-38 Disefe una estructura cerdmica que no falle bajo
una carga a la tensién de 25,000 N, suponiendo que en su
proceso sélo se puede conseguir que las grietas son miés
pequefias de 0.7 mm,

14-39 Diseiic una varilla de vidrio de 5 cm de largo que al
aplicdrsele una carga de 10,000 N a 1000°C, después de un
afio no llegue a tener més de 5.002 cm de largo.

14-40 Se desea producir un impulsor complejo de nitruro
de silicio; la resistencia del componente es de poca impor-
tancia, pero su precisién dimensional debe ser muy buena,
disefie un método para la produccidn de este componente.



CAPITULO 15

Polimeros

15-1 Introduccién

Los polimeros, que abarcan materiales tan diversos como los plésticos, el hule o caucho y los
adhesivos, son moléculas orgdnicas gigantes en cadena, con pesos moleculares desde 10,000
hasta mas de 1,000,000 g/mol. La polimerizacion es el proceso mediante el cual moléculas més
pequeiias 5e unen para crear estas moléculas gigantes. Los polimeros se utilizan en un nimero
sorprendente de aplicaciones, incluyendo juguetes, aparatos domésticos, elementos estructura-
les y decorativos, recubrimientos, pinturas, adhesivos, llantas de automévil, espumas y empa-
ques. Los polimeros son a menudo utilizados como fibra y como matriz en compuestos.

Los polimeros comerciales o estdndar son materiales ligeros resistentes a la corrosién, de
baja resistencia y rigidez, y no son adecuados para uso a temperaturas altas. Sin embargo, son
relativamente econémicos y facilmente conformables en una diversidad de formas, desde bol-
sas de pléstico a engranes metdlicos y tinas de baiio. Los polfmeros ingenieriles estdn disenados
para dar una mejor resistencia o mejor rendimiento a temperaturas clevadas. Estos dltimos se
producen en cantidades relativamente pequeiias y son costosos. Algunos de los polimeros
ingenierilés pueden funcionar a temperaturas tan altas como 350°C; otros, usualmente en forma
de fibra, tienen resistencias superiores a las del acero.

Los polimeros también tienen muchas propiedades fisicas itiles. Algunos, como el plexiglas
y la lucita, son transparentes y pueden remplazar a los vidrios ceramicos. Aunque la mayof
parte de los polfmeros son aislantes eléctricos, los polimeros especiales (como los acetales).
los compuestos basados en polimero, poseen una conductividad eléctrica Gtil. El teflon tieng w=
bajo coeficiente de friccién y sirve de recubrimiento para utensilios de cocina antiadherz=tes
Los polimeros también son resistentes a la corrosién y al ataque quimico. Muchas ds 25t
propiedades serdn analizadas en capitulos posteriores.
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15-2 Clasificacién de los polimeros

Los polimeros se clasifican de varias formas: primero, segin la manera en que las moléculas
son sintetizadas; segundo, en funcidn de su estructura molecular y tercera, por su familia qui-
mica. Sin embargo, el método mds usado para describir los polimeros es en funcién de su
comportamiento mecédnico y térmico. La tabla 15-1 compara las tres clases principales de
polimeros.

TABLA 15-1 Comparacion de fas (res clases de polimeros

Comportamiento  Estructura general

Diagrama

Termopléstico Cadenas lineales flexibles

Termoestable Red rigida tridimensional

Elastdmero Cadenas lineales con enlaces cruzados

el W T SRR e
1:. “/Con enlaces cruzados,

Los polimeros termoplisticos se componen de largas cadenas producidas al unir molécu-
las pequefias o mondmeros y tipicamente se comportan de una manera pldstica y dacul. Al ser
calentados a temperaturas elevadas, estos polimeros se ablandan y se conforman por flujo vis-
coso. Los polimeros termopldsticos se pueden reciclar con facilidad.

Los polimeros termoestables estin compuestos por largas cadenas de moléculas con fuer-
tes enlaces cruzados entre las cadenas para formar estructuras de redes tridimensionales. Estos
polimeros generalmente son mds resistentes, aungue més fragiles, que los termopldsticos. Los
termoestables no tienen una temperatura de fusion fija y es dificil reprocesarlos una vez ocurri-
da la formacién de enlaces cruzados.

Los elastomeros, incluyendo el caucho, tienen una estructura intermedia, en la cual se
permite que ocurra una ligera formacién de enlaces cruzados entre las cadenas. Los ¢lastomeros
tienen la capacidad de deformarse eldsticamente en grandes cantidades sin cambiar de forma
permaneniemente.

La polimerizacién de estos tres tipos de polimeros normalmente se inicia con la produccién
de largas cadenas, en las cuales los d4tomos se unen fuertemente con enlaces covalentes. El
nimero y la resistencia de los enlaces cruzados le da a cada tipo sus propiedades especiales. Sin
embargo, s¢ debe hacer notar que las diferencias entre estos tres tipos a menudo €5 muy sutil.
Por cjemplo, existe toda una continuidad de variaciones entre la estructura simple del polietileno
{un termopléstico) y la estructura mas compleja de los epéxicos (un termoestable).

Estructuras representativas Todos los polimeros tienen una estructura tridimensional
compleja, que es diffcil de describir graficamente, La figura 15-1 muestra tres formas con las
cuales podemos representar un segmento de polietileno, el méas sencillo de los polimeros



15-2 Clasificacion de los polimeros 451

la}

109.5°
(b)

H H H H H H H H

[ O T O A |

H H H
[ |
‘o —C—C—C—C—C—C—C—=C—C—C—C—-*

LY T 9 B E & F T

H HW H H H H H H H H H

()

FIGURA 15-1 Tres formas de representar la estructura del polietileno: (a) modelo sélido
tridimensional; (bj modelo "espacial” tridimensional; {¢) madelo bidimensional simple.

termopldsticos. La cadena de polfimero estd formada por una cadena principal de dtomos de
carbono; dos 4tomos de hidrégeno estan enlazados a cada dtomo de carbono en la cadena. Esta
gira y se retuerce ¢n ¢l espacio. El modelo bidimensional simple de la figura 15-1(c) incluye los
clementos esenciales de la estructura del polfmero y se utilizard para describir los diversos
polimeros. Las lincas sencillas (——) entre los d&tomos de carbono y entre [os atomos de carbo-
no ¢ hidrégeno representan un enlace covalente simple. Dos lfneas paralelas (==) representan
un cnlace covalente doble entre dtomos.

Varios polimeros tienen estructuras en anillo, como ¢l anillo de benceno que se encuentra
en las moléculas de estireno y las fendlicas (figura 15-2). Estos anillos aromdticos conticnen

c
I |
/C
H Sc? S
H H
| |
¢c=——C C=—=(
l l I !
H N H H

FIGURA 15-2 Dos formas de representar el anillo de benceno. En este casa, el anillo de
benceno estd unido a un par de atomos de carbono, produciendo estireno.
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seis dtomos de carbono unidos con enlaces alternos simples y dobles. En vez de mostrar todos
los dtomos de un anillo de benceno, utilizamos un hexagono que contiene un circulo para ilus-
Irar es1a estrctura en anillo.

Diseno y seleccion de materiales

para componentes poliméricos

Disee el tipo de polimero que se puede seleccionar para las siguientes aplicaciones: guantes de
cirujano, recipiente para bebidas, y poleas.

SOLUCION

El guante debe ser capaz de estirarse mucho a fin de deslizarse sobre la mano del cirujano vy, al
mismo tiempo, seguir intimamente ¢f conlorno de fa mano para tener una mdxima sensacidn de
tacto durante la cirugfa. Un material con grandes deformaciones eldsticas, particularmente ante
un esfuerzo relativamente pequefio, puede resultar apropiado; este requisito describe a un
elastémero.

El recipiente para bebidas debe producirce f4cilmente y ser de bajo costo. Debe tener algo
de ductilidad y tenacidad de manera que no se rompa accidentalmente, dejando escapar el con-
tenido. Un termopldstico tiene la formabilidad y ductilidad necesaria para esta aplicacién.

La polea puede estar sujeta a esfuerzo y desgaste al pasar una banda por encima de ella.
Para evitar el desgaste es necesario un material relativamente resistente, rigido y duro, por lo
que un polimero termoestable puede ser muy apropiado. -

15-3 Formacién de cadenas por el mecanismo de adicién

La formaci6n del polimero mds comiin, el polictileno (PE) a partir de moléculas de etileno, es
un ejemplo de polimerizacién por adicion (o crecimiento de cadenas). El etileno es un gas, de
férmula C;H,. Los dos dlomos de carbono estdn unidos por un enlace covalente doble. Cada
uno de estos dtomos comparte dos de sus electrones con el otro, y dos dtomos de hidrégeno
estdn enlazados a cada uno de los atomos de carbono (figura 15-3). La molécula de etileno es un
mondémero,

H

H
|

C =(|? Mon6mero de etileno
H

H
H H H H H H
| | - | | o | I Unidades
—C—CH- 5-C—C—H: -FC—C—" derepelicion
K P D R - S de etifeno
H H H H H H

FIGURA 15-3 Reaccién de adicién para la produccién de polietilenc a partir de moléculas de
etileno. El enlace doble no saturado del menémero se divide para producir sitios activos, que
entonces atraen a unidades de repelicién adicionales hacia cada uno de 108 extremos, para
producir una cadena.



15-3 Formacién de cadenas por el mecanismo de adicién 453

En presencia de una combinacién apropiada de calor, presién y catalizadores, rompe ¢l
enlace doble entre los dtomos de carbono y éste se remplaza por un enlace covalente tnico. Los
extremos del monémero ahora son radicales libres, cada 4tomo de carbono tiene un electrén sin
pareja, que puede compartir con otros radicales libres. Esta molécula reactiva es el blogque
constructivo bésico del polimero, se conoce a veces como mere 0, dicho con mayor propiedad,
como unidad de repeticion.

Enlaces no saturados La polimerizacidn por adicién ocurre porque el mondmero original
tiene un ¢nlace covalente doble entre dtomos de carbono. El enlace doble es un ¢nlace no satu-
rado. Después de cambiar a un enlace simple, los dtomos de carbono siguen unidos, pero se

convierien en aclivos; se pueden agregar otras unidades de repeticion para producir 1a cadena
polimérica.

Funcionalidad La funcionalidad es el nimero de sitios en los cuales pueden unirse dos
moléculas a la unidad de repeticién del polimero. En el etileno hay dos sitios en cada dtomo de
carbono en los cuales las moléculas pueden fijarse, por lo que el etileno es bifuncional y sola-
mente s¢ formardn cadenas. Si hay tres o mds sitios donde las moléculas pueden fijarse, se
forma una red tridimensional.

EJEMPLO 15-2

Las moléculas de fenol ti¢nen la estructura que se muestra abajo. Las moléculas de fenol pue-
den unirse entre sf cuando se elimina un dtomo de hidrégeno del anillo y éste participa en la
reaccién de condensacién. ;Cudl es la funcionalidad del fenol? ;Se producird una estructura en
cadena o de red?

SOLUCION

Hay stomos de hidrégeno disponibles desde cualquiera de las cinco esquinas que s6lo tienen
itomos de este elemento, El dtomo de hidrégeno del grupo OH estd enlazado firmemente al
anillo. Los tres 4tomos de hidrégeno sefialados con un circulo ¢n la figura siguiente son los mds
reactivos y los sitios preferidos para la reacci6n de condensacién. Por lo tanto, 12 funcionalidad
eficaz es tres. Dos de los sitios reactivos se utilizardn para producir una cadena; el tercero
permitird la formaci6n del enlace cruzado y la generaci6n de una red, es decir un polfmero
termoestable.

—o—m

Para formar cadena 1\’\. (& {H) = Para formar cadena
= 2N
C E
7 N
H N7 H

(H)
7.

Para formar enlace cruzado (con otra cadena)
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Iniciacién de la polimerizacién por adicién Para empezar la adicién, es decir el proce-
so de polimerizacién por crecimiento de las cadenas, se afiade un iniciador al monémero (figura
15-4). El iniciador forma radicales libres con un sitio reactivo, que atrae a uno de los dtomos de
carbono de un monémero de etileno. Cuando ocurre esta reacci6n, el sitio reactivo se transfiere
al otro dtomo de carbono def mondmero y se empieza a formar una cadena, {/na segunda unidad
de repeticién de etileno se puede fijar en este nuevo sitio, alargandose la cadena. Este proceso
continuar hasta que quede formada una larga cadena de polietileno, es decir un polimero por
adicién.

0 H H H H
I IR WO | |30 |
O—c—o<: -_+<’:—c}:-g p-c—c-€;
— 2 s
H H H H
(b)
a H H H H M H OH N
| U Y R (O SR T I
—C—~0—C—C—C—C—C—C—C—C—H:
[ T T R I I
H H H H H H H H

FIGURA 15-4 La iniciacién de una cadena de polietilenc por crecimiento de cadena involucra (a)
la produccion de radicales libres a partir de iniciadores, como el perdxido de benzollo, {b) por
fijacion de una unidad de repeticion de polietileno a uno de los radicales del iniciador y (€) por
fijacion de unidades de repeticién adicionales para la propagacién de la cadena.

?
Dado que los iniciadores, que frecuentemente son peréxidos, reaccionan entre si ademés de
reaccionar con el monémero y sus vidas son relativamente cortas; un iniciador comun es el
peréxido de benzoilo (figura 15-4).

Crecimiento de la cadena por adicién Una vez iniciada la cadena se unen a gran velo-
cidad unidades de repeticién a cada cadena, quizds a varios miles de adiciones por segundo
(figura 15-5). Cuando la polimerizacién esta casi terminada, los pocos monémeros restantes
deben recoirer grandes distancias antes de alcanzar un sitio activo en el extremo de alguna
cadena Yy, en consecuencia, la velocidad de crecimiento disminuye.

Terminacién de la polimerizacién por adicién Las cadenas pueden terminarse me-
diante dos mecanismos (figura 15-6). Primero, los extremos de las dos cadenas en crecimicnto
pueden unirse. Este proceso, conocido Coma combinacisn genera una sola cadena largs a partir
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FIGURA 15-5 Inicialmente la razén de
crecimiento de las cadenas y la razén
general de polimerizacion son lentas, pero
después continian a alta velocidad.
Cuando la polimerizacién esta casi
terminada, la velocidad de nuevo se

Porcentaje de polimerizacién

Hoph reduce.
H H H H HH  H H HIHN H H H
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H H H H H H H H H H H H H
(a) \
H H H H H H H H H
S | [ 1 | [ 1 |
—C—C—C£7 O =GO s O
I | [ ||
H H H H H H [ Y H
l S 4
H H H H H H H H H H H H
[ I I R | | | 1 I3l
~C=—=C—C—f—~C—C— —C—C—C—H C=C—C—
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Combinacién Desproporcionacién
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FIGURA 15-6 Terminacidn del crecimiento de cadenas de polietileno: (a) los extremos activos
de dos cadenas se acercan, (b) las dos cadenas se combinan convirtiéndose en una cadena larga
y () la redisposicion de un dtomo de hidrégeno y creacién de un enlace covalente doble por
desproporcionacion causa la terminacion de dos cadenas mds conas.
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de dos mas cortas. Segundo, el extremo activo de una cadena puede quitar un dtomo de hidrége-
no de otra mediante un proceso conocido como desproporcionacién; esta reaccién formaré dos
cadenas, en vez de combinarlas en una més larga.

Estructura tetraédrica del carbono La estructura de las cadenas poliméricas por adi-
ci6n se basa en la naturaleza del enlace covalente del carbono. Este, como el silicio, tiene
valencia cuatro. El dtomo de carbono comparte sus electrones de valencia con cuatro 4tomos
circundantes, produciendo una estructura tetraédrica [figura 15-7(a)]. En el diamante, todos los
dtomos en el tetraedro son de carbono produciéndose la estructura cibica de diamante,

—H | | \
109.5° P /9

(a) {b) (c)

pf d
q

q
5 4

(d) (e)

FIGURA 15-7 La estructura tetraédrica del carbono puede combinarse en una gran diversidad de
formas para producir cristales sélidos, moléculas de gas no polimerizables y polimeros: (a)
tetraedro de carbono; (b) metano con enlaces saturados; (c) etano, con enlaces saturados; (d)
etileno con un enlace no saturado; y (e) polietileno.

Sin embargo, en las moléculas orgédnicas algunas de las posiciones dentro del letraedro
estdn ocupadas por hidrégeno, cloro, flior o incluso por grupos de dtomos. Dado que ¢l dtomo
de hidrégeno sélo tiene un electrén que compartir, ¢l tetracdro no puede extenderse mds. La
estructura en la figura 15-7(b) muestra una molécula orgénica (metano) que no puede sufrir un
proceso de polimerizacién simple por adicién, porque la totalidad de sus cuatro enlaces estd
cublerta por tomos de hidrégeno. El 4tomo inicial de carbono podria unirse mediante un enla-
ce covalente a un segundo 4tomo de carbono, y con todos los demds enlaces de hidrégeno,
como en el etano [figura 15-7(c)]. Pero el enlace entre dlomos de carbono esté saturado y, de
nuevo, no puede ocurrir polimerizacién,
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Sin embargo, en ¢l caso del etileno, los 4tomos de carbono estdn unidos mediante un enlace
doble no saturado; los otros sitios estdn ocupados por dtomos de hidrégeno [figura 15-7(d)).
Durante la polimerizacién, el doble enlace se rompe y cada dtomo de carbono se puede fijar a
otra unidad de repeticién de etileno, formando finalmente el polietileno [figura 15-7(e)].

Forma de la cadena Las cadenas de polfmeros pueden torcerse y girar debido a la natura-
leza tetraédrica del enlace covalente. La figura 15-8 ilustra dos geometrias posibles mediante
las cuales una cadena puede crecer. El tercer 4tomo de la figura 15-8(a) puede colocarse en
cualquier posicién dentro del circulo manteniendo ain la direccionalidad del enlace covalente.
Se puede producir una cadena recta como en la figura 15-8(b), aunque lo mis probable es que
quede muy retorcida, como en la figura 15-8(c).

(b) (c)

FIGURA 15-8 La relacién angular entre enlaces eén la cadena de carbono se puede satisfacer al
colocar el tercer atomo de carbono en cualquier sifio dentro del circulo (a). Dependiendo de cémo
se coloquen los 410mos, la cadena puede ser recta (b) o muy retorcida (c).

Las cadenas se tuercen y giran en respuesta a factores externos como la temperatura o la
ubicacién de la siguiente unidad de repeticién al agregarse a la cadena. Finalmente, las cadenas
quedan entrelazadas unas con otras creciendo todas simultdéncamente. La apariencia de las ca-
denas de polimeros es semejante a la de una cubeta llena de lombrices o al de un plato de
espagueti. El entrelazamiento de las cadenas de polfmeros es un mecanismo importante que le
da resistencia al material. Lo mismo que pasa al tomar un pufiado de lombrices de una cubeta:
toda la masa tiende a conservarse junta debido a este entrelazamiento, aun cuando se esté en
contacto con s6lo unas cuantas lombrices. El entrelazamiento de largas cadenas, junto con los
enlaces Van der Waals entre cadenas, también proporcionan resistencia al polimero lineal.

EJEMPLO 15-3

Calcule la cantidad de iniciador de peréxido de benzoilo requerida para producir | kg de
polietileno, de un peso molecular de 200,000 g/mol. Suponga que sélo el 20% del iniciador &:
realmente eficaz y que toda la terminacidn ocurre debido al mecanisma de combinaciér.

SOLUCION

Para una eficiencia del 100%, se necesita una molécula de peréxido de benzoilo por cac: cade
na de polietileno (uno de los radicales libres inicia una cadena, y el otro radical lfzrs ona seoum
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da; después ambas cadenas se combinan en una mayor). Como ¢l peso malecular del etileno =
{2C)(12) + (4 H) (1) = 28 g/mol

200,000 g/mol _ _
—g———-zs = Ty 7143 moléculas de etileno por cadena

. 'l 3
(1000 g de poélé:t;;::gl) (6.02 x 107) =215 % 10" mon6meros

El mecanismo de combinacién requiere que el nimero de moléculas de peréxido de benzoilo
sea

215 x 10* moléculas de ctileno

= 3
T143 etllenodicadens 000 X 10F

El peso molecular del peréxido de benzoiloes (14 C){(12) + (10 H)(1) + (4 0)(16) = 242 g/mol.
Por lo que la cantidad de iniciador que se requiere para formar los extremos de las cadenas es

{0.03 x 10*%)242 g/mal)
6.02 x 10**

= 1206 g

Sin embargo, sélo el 20% del iniciador es realmente eficaz; el resto se recombina o se combina
con otras moléculas y no causa iniciacion de una cadena. Por lo tanto, s¢ necesita cinco veces
esta cantidad, es decir, 6.03 g de peréxido de benzoflo por cada kilogramo de polietileno.

=g

15-4 Formacidn de cadenas por el mecanismo de condensacion

Los polimeros lineales también se forman mediante reacciones de condensacion o polimeri-
zaci6n de crecimiento por pasos, produciendo estructuras y propiedades similares a las de los
polimeros lineales por adicién. Sin embargo, el mecanismo de la polimerizacién por pasos
requiere que por lo menos dos monémeros distintos participen en )a reaccion. La polimerizacion
del dimetiltereftalato y del etilenglicol para la produccién del poliéster es un ejemplo importan-
te (figura 15-9),

Durante la polimerizacion, un dtomo de hidrégeno en el extremo de un monémero de
etilenglicol se combina con un grupo OCH; del dimetiltereftalato. Se genera un subproducto: el
alcohol metlico, y los dos monémeros se combinan para producir una molécula més grande.
Cada uno de [os monémeros de este ejemplo es bifuncional, y puede continuar la polimerizacién
por pasos mediante la misma reaccién. Finalmente se produce una cadena larga de polimero, es
decir un poliéster. La unidad de repeticién de este poliéster estd formada por dos monémeros
originales: un ctilenglicol y un dimetiltereftalato.

La longitud de la cadena del polimero depende de la facilidad con la cual se puedan difun-
dir los mondmeros hacia los extremos e intervenir en la reaccién de condensacion. El creci-
miento de la cadena termina cuando ya no liegan mds mondmeros al extremo de las cadenas
para continuar la reaccion.
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(polimero PET) (subproducto)

FIGURA 15-9 Reaccién de condensacion para el polietilentereftalato (PET), un poliéster comun.
El grupo OCH3 y un atomo de hidrégeno se extraen de los monémeros, permitiendo que estos se
unan, produciendo alcohol metilico como subproducto.

EJEMPLO 15-4

El nylon-6,6, un polfmero lineal, se produce combinando 1000 gramos de hexametilendiamina
con dcido adipico. Entonces, una reaccién de condensacién produce el polimero. Muestre cémo
ocurre esta reaccién y determine cudl es el subproducto que se forma. ;Cudntos gramos de
4cido adipico se requieren y cudnto nylon-6,6 se produce, suponiendo una eficiencia del 100%?

SOLUCION

La estructura molecular de los monémeros se ilustra a continuacion. La cadena de nylon lineal
se produce cuando un dtomo de hidrégeno del monémero de hexametilendiamina se combina
con un grupo OH del dcido adipico, para formar una molécula de agua.

LR e REERE
Ngggg§§ N RBSG-C-g-gog-g-c-o-n
H HHHHHH H HHHMH

Hexametilen- Acido adipico

diamina

!

s o wyyuunleypnue
NG gmggN—Cof—g—g—§=C-0-H + H,
H HHHHHHH H HHMH

Nylon-6,6 Agua



460 Capftulo 15 Polimeros

Observe que la reaccién puede continuar en ambos extremos de la nueva molécula; en conse-
cuencia, s¢ pueden formar cadenas largas. Este polimero se llama nylon-6,6 porque ambos
mondmeros contienen seis &tomos de carbono.

Se puede determinar que los pesos moleculares de la hexametilendiamina es 116 g/mol, del
dcido adipico es 146 g/mol y del agua 18 g/mol. El nimero de moles de agregados hexa-
metilendiamina es igual al nimero de moles del dcido adipico, como se calcula a continuacién:

1000 g

L SYE " Xg
116 g/mol 8.621 moles =

146 g/mol
x = 1259 g de acido adipico necesarios
El nimero de moles de agua perdidos también es 8.621

y=(8.621 moles)(18 g/mol) = 155.2 g de H,0

Pero cada vez que se adhiere o se fija otro mon6émero, se libera otra molécula de H,0. Por lo
que la cantidad total de nylon producido es 1000 g + 1259 g — 2(155.2 g) = 1948.6 g.

15-5 Grado de polimerizacién

La longitud promedio de un polfmero lineal se representa por su grado de polimerizacion, el
cual es ¢l nimero de unidades de repeticién dentro de la cadena. El grado de polimerizacién
también se puede definir como

Peso molecular del polimero
Peso molecular de la unidad de repeticion

Grado de polimerizacién = (15-1)

Si el polimero contiene un solo tipo de monémero, el peso molecular de la unidad de repeticién
es el mismo del monémero. Si el polimero contiene més de un tipo de manémeros, el peso
molecular de la unidad de repeticion sera la suma de los pesos moleculares de los monémeros,
menos el peso molecular de subproducto.

La longitud de la cadena en un polimero lineal varia considerablemente, Algunas pueden
ser bastante cortas, debido a una terminacién temprana; otras pueden resultar excepcionalmen-
te largas. Existen dos formas para definir un peso molecular promedio.

El peso molecular promedio por peso de cadenas se obtiene dividiendo las cadenas en
rangos de tamafio y determinando qué fraccién de las cadenas tienen pesos moleculares dentro
de dichos rangos. El peso molecular promedio por peso M, es

M, =Y fiM, ©(15.2)

donde M, es el peso molecular medio de cadarango y f, es la fraccién del peso del polimero que
tiene cadenas dentro de este rango.

El peso molecular promedio por nimeros en cadenas M, se basa en la fraccién numérica,
en vez de la fraccién de peso, de las cadenas dentro de cada rango de tamafio. Este nimero
siempre resulta mas pequefio que el peso molecular promedio por peso

Mn=ZXiM‘, (l5_3)
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donde M; de nuevo es el peso molecular medio de cada rango de tamaiio, pero x, es la fraccion
del nimero total de cadenas dentro de cada rango. Se pueden utilizar indistintamente M,oM,
para calcular ¢l grado de polimerizacién.

EJEMPLO 15-5

Calcule el grado de polimerizacién, si el nylon-6,6 tiene un peso molecular de 120,000 g/mol.

SOLUCION

La reaccién mediante la cual se produce el nylon-6,6 se describi6 en el ejemplo 15-4. La
hexametilendiamina y el 4dcido adipico se combinan liberando una molécula de agua. Cuando
se forma una cadena larga, hay en promedio una molécula de agua liberada por cada molécula
de reaccién. Los pesos moleculares son 116 g/mol para la hexametilendiamina, 146 g/mol para
el dcido adipico y 18 g/mol para el agua. La unidad de repeticién del nylon-6,6 es
H H H H H H H H H H H
= gt T {4 L1
BRER T YT

HHHHH H H H

El peso molecular de la unidad de repeticién es la suma de los pesos moleculares de los dos
monémeros, menos el peso molecular de las dos moléculas de agua liberadas:

M i e epescica = 116 + 146 —2(18) = 226 g/mol

Grado de polimerizacion = 12%-600 =531

El grado'dc polimerizacion se refiere al nimero total de unidades de repeticion dentro de la
cadena. Esta contiene 531 moléculas de hexametilendiamina y 531 de dcido adfpico.

EJEMPLO 15-6

Se tiene una muestra de polietileno que contiene 4000 cadenas con pesos moleculares entre 0y
5000 g/mol, 8000 cadenas con pesos moleculares entre 5000 y 10,000 g/mol, 7000 cadenas con
pesos moleculares entre 10,000 y 15,000 g/mol y 2000 cadenas con pesos moleculares entre
15,000 y 20,000 g/mol. Determine el peso molecular promedio por peso y el peso molecular
promedio por nimero de cadenas.

SOLUCION

Primero, se necesita determinar la fraccién numérica x, y la fraccion de peso f para cada uno
de los cuatro rangos. En ¢l caso de x;, simplemente se divide el nimero dentro de cada Fafgo entre
21,000 que es el nimero total de cadenas. Para encontrar f, primero se muluplica <1 nimero de
cadenas por el peso molecular medio de las cadenas dentro de cada rango, dando Comé fésultado
el “peso” de cada grupo; y a continuacién se encuentra f, dividiéndolo por ¢l pesa total de 192.5
% 10°. Entonces se pueden utilizar lus ecuaciones 15-2'y 15-3 para determinar los pes s moleculares.
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Numero M medio
de cadenas por cadena
4000 2500 0.191 477.5 10x 10° 0.0519 129.75
8000 7500 0.381 2857.5 60 > 10° 03118 2338.50
7000 12,500 0.333 4162.5 87.5x% 10° (.4545 5681.25
2000 7,560 0.095 1662.5 35x 1p° D.IRIB 3181.50
£ =21,000 £=1.00 I=0160 E=1925x10° =1 Z=11331

M, =Y x;M;=9160 g/mol
i, =Y fiM, = 11,331 g/mol

El peso molecular promedio por peso es mayor que el peso molecular promedio por nimeros de
cadenas. =

15-6 Arreglo de las cadenas poliméricas en los termoplasticos

En los polimeros termaplasticos tipicos, {os enfaces en las cadenas son covalentes, pero Jas
largas cadenas retorcidas estén sujetas entre si por enlaces secundarios débiles ademas de estar
entrelazadas (figura 15-10). Cuando se aplica un esfuerzo al termopldstico, los enlaces débiles
eptre cadenas pueden superarse ¥ las cadenas giran y se deslizan entre ellas mismas. La facili-
dad con que las cadenas se deslizan depende de la temperatura y de la estructura del polimero.
Se pueden observar varias temperaturas criticas, las cuales se resumen en las figuras 15-11 y

15-12.
'© Enlaces
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FIGURA 15-10 Las cadenas estan unidas débilmente entre si por enlaces Van der Waals y por
entrelazamiento mecdnico.
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Liquido: movimiento
fécil de las cadenas

Temperatura de fusién

g Sélido amorfo: Sélido
z movimienio cristalino:
2 de las cadenas movimiento
5 bajo esfuerzo diflcil

de las cadenas

Temperatura de transicidn vitrea

Vitreo: s6lo movimiento
local de los segmentos
de las cadena

FIGURA 15-11 Efecto de la temperatura en la estructura y &l comportamiento de los polimeros
termoplasticos.

Temperatura de degradacion A temperaturas muy altas, los enlaces covalentes entre los
dtomos de la cadena lineal pueden destruirse y ¢l polimero puede quemarse 0 carbonizarse. Esta
temperatura T, es la temperatura de degradacion (o de descomposicién). La exposicién al
uxigeno, a las radiaciones ultravioleta y al ataque por bacterias 1ambién hace que un polimero
se degrade, incluso a bajas temperaturas.

Log (médulo de ¢lasticidad)

FIGURA 15-12 Efecto de la temperatura sobre
el modulo de elasticidad para un polimero
Temperatura termopléastico amorfo.
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Polimeros liquidos A la temperatura de fusién T, o por encima de ella, los enlaces entre
las cadenas retorcidas y entrelazadas son débiles. Si se aplica una fuerza, las cadenas se desli-
zan una contra otra y el polimero fluye casi sin deformacién eldstica. La resistencia y el médulo
de elasticidad son précticamente cero y el polimero estd listo para vaciarse y para muchos
procesos de conformado. Los puntos de fusién de polimeros tipicos aparecen en Ja tabla 15-2.

TABLA 15-2 Temperaturas de fusién y de transicién vitrea para
termopldsticos y elastémeros seleccionados

Polimero T.(°C) T{'C)
Polimeros por adicién
Polictileno de baja densidad (LD) 115 ~120
Polictileno de alta densidad (HD) 137 -120
Cloruro de polivinilo 175-212 87
Polipropileno 168-176 ~-16
Poliestireno 240 85-125
Poliacrilonitrilo 320 107
Politetrafluoroctileno (1eflén) 327
Policlorotrifluoroetileno 220
Polimenimatacntiaw (acrilicoy 90-105
ABS 88-125
Polimeros por condensacién
Acetal 181 -85
Nylon 6,6 265 50
Acctato de cclulosa 230
Policarbonato 230 145
Poliéster 255 75
Elastomeros
Silicén -123
Polibutadieno 120 -90
Policloropreno 80 =50
Ploliisopreno 30 =73

Polimeros cauchéticos o correosos Por debajo de la temperatura de fusién, las cade-
nas de polimeros siguen retorcidas y entrelazadas. Estos polimeros tienen una estructura amorfa.
Justo'por debajo de la temperatura de fusién, el polimero se comporta de manera cauchatica;,
cuando se le aplica un esfuerzo ocurre tanto deformacién eldstica como plédstica. Al eliminar el
esfuerzo, se recupera rapidamente la deformacion eléstica, pero el polimero ha quedado defor-
mado permanentemente por el movimiento de las cadenas. Se pueden obtener grandes elonga-
ciones permanentes, permitiendo la conformacién del polimero en formas dtiles por moldeado
y extrusion.

A menores temperaturas, la unién entre cadenas es mas fuerte, volviéndose el polimero mas
rigido y resistente y se observa un comportamiento correoso. Muchos de los polimeros comer-
ciales, incluyendo el polietileno, tienen una resistencia til bajo estas condiciones.

Polimeros vitreos Por debajo de la temperatura de transicién vitrea T, el polimero li-
neal se hace duro y fragil como el vidrio. El arreglo de las cadenas de polimeros sigue siendo
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amorfo. Cuando el polimero se enfria por debajo de la temperatura de transicién vitrea, ciertas
propiedades, como la densidad o el médulo de elasticidad cambian a una velocidad diferente
(figura 15-13).

Densidad

N

%%

|
|
|
| ot
| i
| I
| I FIGURA 15-13 La relacion entre la densidad y
| Tt la temperatura del polimero muestra las tempe-
Temperatura raturas de fusion y de transicion vitrea.

s

Aunque los polimeros vitreos tienen pobre ductilidad y conformabilidad, tienen buena te-
nacidad, rigidez y resistencia a la termofluencia. Varios polfmeros importantes, incluyendo ¢l
polietileno y el cloruro de polivinilo, tienen temperaturas de transicién vitrea por encima de la
temperatura ambiente (tabla 15-2).

La temperatura de transicién vitrea tipicamente es de 0.5 a (.75 veces la temperatura de
fusién absoluta 7,,. Polimeros como el polietileno, que no tienen laterales radicales complica-
dos fijos a la cadena principal de 4tomos de carbono, poseen temperaturas de transicién vitrea
bajas (incluso por debajo de la temperatura ambiente) en comparacién con polimeros como el
poliestireno, que tienen radicales mds complicados.

Polimeros cristalinos Muchos termoplésticos se cristalizan parcialmente al ser enfriados
por debajo de la temperatura de fusién y las cadenas se acercan y se alinean estrechamente a
1o laigo de distancias apreciables. La densidad sufre un incremento brusco cuando las cade-
nas, retorcidas y entrelazadas, se reorganizan en estructuras mas ordenadas y compactas (figura
15-13).

En la figura 15-14 se tiene un modelo que describe el arreglo de las cadenas en un polimero
cristalino. En este modelo de cadenas plegadas, éstas se doblan sobre si mismas, formando

(a) b)

FIGURA 15-14 Modelo de cadenas plegadas para la cristalinidad en los polimeros, mostrado (a)
en dos dimensiones y (b) en tres dimensiones.
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dobleces con aproximadamente 100 dtomos de carbono. La cadena plegada se extiende en tres
dimensiones, produciendo placas o laminillas delgadas. Los cristales pueden tomar varias for-
mas, pero es particularmente comin la geometria esferulftica mostrada en las figuras 8-12 y
I5-15. Los cristales tienen una celda unitaria que describe el empaquetamiento ordenado de las
cadenas. La estructura cristalina del polietileno, mostrada en la figura 3-30, es una de estas
celdas unitarias. Las estructuras de varios polfmeros se muestran en la tabla 15-3. Algunos
polimeros son polimérficos, es decir, tienen méds de una estructura cristalina.

TABLA 15-3 Estructuras cristalinas de varios polimeros

Polimero Estructura cristalina Parametros de red (nm)

Polietileno Ortorrémbica by =0495 ¢;=0.255

Polipropileno Ortorrémbica by =0.569 ¢;=0740
Cloruro de polivinilo Ortorrémbica = |, by =0.530 ¢,=0.510
Poliisopreno (cis) Orlorrémbica b,=0.886 c,=08[0

Sin embargo, siempre habrd regiones delgadas entre laminillas, asi como entre las esferulitas,
que son zonas de transicién amorfas. El porcentaje en peso de la estructura que es cristalina
puede calcularse a partir de la densidad del polimero:

9o en peso de material cristalino = ‘:;(—(‘;—_%))x 100 (15-4)

donde p es la densidad medida del polimero, p, es la densidad del polimero amorfo y p, es la
densidad del polimero completamente cristalino.
Varios factores tienen influencia sobre la capacidad de cristalizacién de un polimero:

1. Complejidad. La cristalizacién es muy fécil para los polimeros formados por adicién sim-
ple, como el polietileno, en el cual no estdn sujetas a la cadena de carbono moléculas muy
voluminosas o grupos de 4tomos que pudieran interferir con la compactacién de las ca-
denas.

FIGURA 15-15 Fotografia de cristales
esferuliticos en una matriz amorfa de nylon

(x 200). (De R. Brick, A. Pense y R. Gordon,
Structure and Properties of Engineering Matenials,
4a, Ed., McGraw-Hill, 1977.)
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2. Rapidez de enfriamiento. Un enfriamiento lento, que permite mds tiempo para que las ca-
denas se alineen promueve la cristalizaci6n.

3. Recocido. El calentamiento de una estructura amorfa justo por debajo de la temperatura de
fusién proporciona la activacién (érmica necesaria para la nucleacién y crecimiento de cris-
tales,

4. Grado de polimerizacion. Es més dificil cristalizar polimeros de cadenas largas.

Deformacidn, La deformacién lenta del polimero entre las temperaturas de fusién y de

transicion vitrea puede promover la cristalizacidn, al alinear las cadenas, permitiéndoles

acercarse entre si.

W

Ln polimero totalmente cristalino no exhibirfa temperatura de transicidn vitrea, sin embar-
20, las regiones amorfas en los polimeros semicristalinos se transforman en polfmero vitreo por
debajo de la temperatura de transicién vitrea (figura 15-13).

EJEMPLO 15-7 Diseno de un material polimérico aislante

Un depésito de almacenamiento para hidrégeno liquido se fabricard de metal, pero se desea
recubrirlo con un polimero de 3 mm de espesor, como una capa intermedia entre el metal y
capas de aislamiento adicionales. La temperatura de la capa intermedia puede bajar hasta —80°C;
disefie un material para fabricarla.

SOLUCION

Se desea que el material tenga una ductilidad razonable. Conforme cambie la temperatura del
depésito se desarrollan esfuerzos en el recubrimiento, debido a diferencias en la expansidn
térmica. No se desea que el polimero falle a causa de estos esfuerzos. Por lo anterior se requiere
un material que tenga buena ductilidad o que pueda sufrir grandes deformaciones eldsticas. Por
tanto, se prefiere un termopldstico con una temperatura de (ransicidn vitrea por debajo de
~R0°C, o un elastémero, que también tenga una temperatura de transicion vitrea por debajo
de —80°C. De los polimeros enlistados en la tabla 15-2, el polietileno y ¢l acetal son termopldsticos
satisfactorios. El silic6n y el polibutadieno son elastémeros aceptables,

Se puede elegir a uno de los elastémeros, ya que soportan esfuerzos térmicos al deformarse
elasticamente en vez de deformarse pldsticamente.

EJEMPLO 15-8

Un nuevo tipo de polictileno flexible y resistente al impacto, para ser utilizado como pelicula
delgada necesita tencr una densidad de 0.88 a 0.915 g/cm’. Diseiie el polietileno necesario para
producir estas propicdades. (La densidad del polietileno totalmente amorfo es de aproximada-
mente 0.87 g/em’.)

SOLUCION

Para producir Jas propiedades y densidad requeridas, se debe controlar el porcentaje de
cristalinidad del polietileno. Se puede utilizar la ecuacién 15-4 para determinar la cristalinidad
que corresponda al rango de densidad necesario. Sin embargo, para ¢llo se requicre conocer la
densidad del polietileno completamente cristalino. Si se acepta que hay dos unidades de repeti-
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cién de polictileno en cada celda unitaria, los datos de la tabla 15-3 serdn ttiles para calcular
esta densidad (vea el ejemplo 3-16).

_ (4 CY12) + (8 HX1)
Pe = (7.42)4.95)2.55(10 2*)(6.02 x 10%)

= 09932 g/cm?

Se sabe que p, = 0.87 g/em’ y que p varia de 0.88 a 0.915 g/cm’, La cristalinidad requerida
entonces variara de

(0.9932)0.88 — 0.87)
(0.88)(0.9932 — 0.87)

3 5 (0.9932)(0.915 — 0.87)
% de polimero cristalino = (0915)0.9932 — 0.87)

% de polimero cristalino =

x 100 =92

x 100 = 39.6

Por tanto, el polietileno debe ser procesado de tal forma que se produzca de 9.2 a 39.6% de

cristalizacidn.
=2

15-7 Deformacién y falla de los polimeros termoplasticos

Cuando a un polimero termoplastico se le aplica una fuerza externa, ocurren a la vez deforma-
ciones eldsticas y pldsticas. El comportamiento mecénico estd intimamente ligado a la manera
en que las cadenas del polfmero se mueven entre si bajo carga. La deformacion es mas compli-
cada en los polimeros termoplasticos que en la mayorfa de los metales y de los materiales
cerdmicos, ya que ¢l proceso de deformacion depende del tiempo y de la rapidez de aplicacion
de la carga. La figura 15-16 muestra una curva esfuerzo-deformacion de un polfmero termo-
pléstico tipico bajo condiciones de carga normal.

Comportamiento eldstico En estos polimeros, la deformacién eldstica es resultado de
dos mecanismos. Un esfuerzo aplicado hace que se estiren y distorsionen los enlaces covalentes

12,000 |-
Resisteacia ala

10,000 [+ E}fuma Cedeéncia

Encuellamiento
8.000

Esfuerzo (psi)
>

4,000
2,000
1
09 100 200 300
Deformacitn (%)

FIGURA 15-16 Curva esfuerzo-deformacién del nylon-6,6, un termopléstico tipico.
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de las cadenas, permitiendo que éstas se alarguen eldsticamente. Al eliminar el esfuerzo, se
recuperan de esta distorsién pricticamente de manera instantdnea. Este comportamiento es si-
milar al de los metales y materiales cerdmicos, que también se deforman elédsticamente median-
te el alargamiento de los enlaces metdlicos, idnicos o covalentes.

Ademds, se pueden distorsionar segmentos completos de cadenas de polimeros; al eliminar
cl esfuerzo, los segmentos volveran a su posicidn original s6lo después de un periada de horas
o incluso meses. Este comportamiento viscoelastico, dependiente del tiempo puede contribuir
cn algo al comportamiento eldstico no lineal.

Comportamiento plastico de los termoplasticos amorfos  Estos polimeros se defor-
man pldsticamente cuando se excede al esfuerzo de cedencia. Sin embargo, a diferencia de la
deformacién en fos metales, la deformacidn pldstica no es una consecuencia de movimiento de
dislocacion. Bn fugar de eso, 1as cadenas se estiran, giran, se deslizan y se desenmarafan bajo la
carga, causando una deformacién permanente. Debido a este fendmeno, se puede explicar la re-
duccién de esfuerzo mds alld del punto de cedencia. Inicialmente, las cadenas pueden estar muy
enmaraiadas y entretejidas. Cuando el esfuerzo es lo suficientemente alto, las cadenas empie-
zan a desenmarafiarse y a enderezarse. También ocurre el encucllamiento, permitiendo que
continie el deslizamiento de las cadenas a esfuerzos menores. Sin embargo, finalmente las
cadenas quedan casi paralelas y cercanas entre sf; para terminar la deformaci6n y el proceso de
fractura se requieren esfuerzos mayores para vencer los fuertes enlaces Van der Waals existen-
tes entre las cadenas mas estrechamente alineadas.

EJEMPLO 15-9

Un polimero amorfo se estita en un ensayo de tensién. Una vez aplicada una canudad suficiente
de esfuerzo se observael inicio del encuellamiento en up punto de la probeta. Sin embargo, este
encuellamiento desaparece al seguir incrementdndose ¢l esfuerzo. Explique este comportamiento.

- - V
< [P SN RS Eir/ — Fuerza

- — - F
'4—!(‘\‘:;(2//'”\ 7 1 g7 \/‘~\;/)"{:’; = Fuerza
i e o
L FIGURA 15-17 En los polimeros amorfos
llamiento no es estable debido a
oA o T MRS ‘
N et ue la alineacién local endurece la region
AR = TS A = e q _
~ /‘;\-’f”"_ == === v\ encuellada, lo que reduce su velocidad de

deformacion.
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SOLUCION

Normalmente, cuando el encuellamiento se inicia, 1a seccion transversal mds pequeiia hace que
el esfuerzo en {a zona de encuellamiento aumente y ésta se acelera. Sin embargo, duranie e)
ensayo de lensién, las cadenas en la estructura amorfa se enderezan y el polimero se hace mds
cristalino (figura 15-17). Al empezar el encuellamiento, las cadenas en ese sitio se alinean y ese
punto del polimero queda suficientemente resistente como para seguir deforméndose. En con-
secuencia, la deformaci6n continda en el resto del polfmero y no en la zona de encucllamiento,
hasta que ésla desaparece. -

Viscoelasticidad Lacapacidad de un esfuerzo para provocar el deslizamiento de cadenas y
la deformacién pldstica estd relacionada con el tiempo y la rapidez de deformacién. Si el esfuer-
zo se aplica lentamente (una rapidez de deformacién lenta), las cadenas se deslizan facilmente
una al lado de otra; si se aplica con rapidez, no ocurre deslizamiento y el polimero se comporta
de manera frégil.

La dependencia de las deformaciones eldstica y plastica de los termoplasticos con el tiem-
po se explica mediante el comportamiento viscoelastico del material. A bajas temperaturas o a
altas velocidades de carga, ¢l polimero se comporta como cualquier otro material sélido, como
los metales o los cerdmicos. En la region eldstica, el esfuerzo y fa deformacidn estdn directa-
mente relacionados. Sin embargo, a altas temperaturas, o a bajas velocidades, el material se
comporta como liquido viscoso. Este comportamiento viscoelastico ayuda a explicar por qué el
polimero se deforma bajo carga y también permite conformar el polimero convirtiéndolo en
productos tiles,

La viscosidad del politero describie 1a facilidad con la cva) las cadenas se mueven, causan-
do deformacién, La viscosidad 1), segin se describe en €l capitulo 14 y, de nuevo, en la figura
15-18, es

T

"= g (15-5)

donde T es el esfuerzo cortante, el cual hace que las cadenas adyacentes se deslicen y dv/dz es el
gradiente de velocidad, que estd relacionado con la rapidez de desplazamiento de las cadenas,

Antes
del esfuerzo

d r Durante
% ] el esfuerzo

o ——

4
FIGURA 15-18 Un esfuerzo cortante t hace que las cadenas de polimero se desiicen una sobre

otra por flujo viscoso. El gradiente de velocidad, dv/dz, produce un desplazamiento de las
cadenas, que depende de la viscosidad v del polimero.
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una en relacién can otra. El efecta de 1a temperatura sobre Ja viscosidad, como fue descrito en
los vidrios cerdmicos es

Q
-4 I
Mo eXp ( RT). (15-6)

donde 1, €s una constante y Q, es la energfa de activacion, que estd relacionada con la facilidad
con la cual las cadenas se deslizan una al lado de otra. Conforme se¢ incrementa la temperatura,
el polimero es menos viscoso y se deforma con mayor facilidad.

Termofiuencia En ios polimeros amorfos, {a energia de activacidn y fa viscosidad son ba-
jas, y ¢l polimero se deforma con esfuerzos reducidos. Cuando al polimero se le aplica un
esfuerzo constante sufre con rapidez una deformacién, conforme los segmentos de cadena se
deforman. A diferencia de los metales o de los cerdmicos, la deformacién no llega a un valor
constante (figura 15-19). En vez de ello, debido a la baja viscosidad la deformacién sigue

Mayor Carga después
Deformacion deformacién por Carga del relajamiento
eldstica  termofluencia inicial  del esfuerzo

——————— ——— ————————— —

1THII

Deformacién~" ’
fija

E I
Skgi
A |

FIGURA 15-19 Comparacién de la termofiuencia y el relajarniento de esfuerzo. En la
termofluencia (a), una carga constante hace que el polimero llegue a deformarse con el transcursc
del tiempo. Sin embargo, en el caso del relajamiento del esfuerzo (b) el polimero esta alargado
una cantidad fija y, a lo largo del tiempo, el esfuerzo (0 peso) deberd reducirse si se desea
mantener una deformacion fija,

incrementdndose con el tiempo, conforme las cadenas se deslizan lentamente una a! Jade e
otra. Esta condicién describe la termofuencia del polimero y ocurre en algunos polimeros
incluso a temperatura ambiente. La velocidad de termofluencia se incrementa ante estuarzos »
temperaturas superiores (reduciendo la viscosidad).

Se pueden utilizar varias técnicas para disefiar un componente a partir de os caes o=
termofluencia. También para los polfmeros se pueden observar curvas de esfuerzo-ruptare. =-
milares a las descritas en el capitulo 6 (figura 15-20). Para un esfuerzo aplicado ¥ uaz wmoers
tura de operacién conocidos, podrd determinarse el tiempo de servicio antes 3= s Tale =
componente,



472

Capitulo 15 Polimeros

2000
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Esfuerzo aplicado (ps1)

~,  FIGURA 15-20 Efecto de la temperatura sobre
0f 10 10 100 1oon 10000 el comportamiento esfuerzo ruptura, de un

Otro método para representar datos de termofluencia consiste en medir la deformacion en
funcién del tiempo y del esfuerzo aplicado (figura 15-21). El efecto del tiempo sobre las curvas
de termofluencia a menudo se puede representar mediante

&t) = ar”, (15-7)

donde £(7) es la deformacién que depende del tiempo, en tanto que @ y n SOn constantes para un
esfuerzo y una temperatura dados. Al predeterminar el esfuerzo méximo permisible durante la
vida dtil del polimero, es posible calcular el esfuerzo méximo aplicado y disefiar el compo-
nente.

Deformacién (%)

1 10 100 1000 10,000
Tiempo (h)

FIGURA 15-21 Curvas de termofluencia para el acrilico (PMMA) (lineas a color) y para el
polipropileno (lineas negras) a 20°C y con varios esfuerzos aplicados.

Diseno de una pieza de polimero

resistente a la termofluencia

Una pieza de polimero de 12 plg de largo debe resistir una fuerza a la tensién de 300 libras a
20°C y debe ser capaz de sobrevivir durante 1000 horas sin que ocurra mas del 2% de cambio en
su longitud. Disefie el componente.
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SOLUCION

Se pueden utilizar las curvas de termofluencia de la figura 15-21 para disefiar el componente
Al comparar el polipropileno (que cuesta aproximadamente $0.50/1b) con el acrilico (que cues-
ta aproximadamente $1.30/1b), a las 1000 horas se encuentra que el esfuerzo maximo permisi-
ble para ¢l polipropileno es de aproximadamente 1050 psi y el correspondiente para el acrilico
es de mds o menos 4000 psi. Para resistir una fuerza a la tension de 300 libras, el drea transver-
sal del componente deberd ser

. 3 . F_ W% 2
polipropileno: A i 000 psi ~ 0.286 plg
. F_300lb _ ;

acrilico: A --d'— 4—ml =0.075 Plg

La densidad del polipropileno (PP) es de 0.90 g/cm® = 0.032 Ib/plg’ y la densidad del acrilico es
de 1.22 g/em® = 0.044 libras/plg’.

Para PP, el costo es = ($0.50/1b) (0.286 plg?) (12 plg) (0.032 libras/plg’) = $0.055

En el casa del acrflico, su costo es = ($1.20/1b) (0.075 ple?) 12 pig) (0.044 librasipig’)
= $0.051.

Dado que el acrilico es mds resistente a la termofluencia, el componente puede ser mas
pequeiio y econémico, aun cuando el acrilico sea tres veces més costoso que ¢l polipropileno.
=

Una tercera medida de las propiedades de un polimero a las altas temperaturas y a la
termofluencia es la temperatura de deflexién bajo carga, que es la temperatura a la cual una
viga presentara deformacion bajo una carga estdndar. Una temperatura alta de deflexién indica
una buena resistencia a 1a ermofluencia, ¥ permite comparar diversos polimeros. Las tempera-
turas de deflexion para varios polimeros se muestran en la tabla 15-4, la cual proporciona la
temperatura requerida para causar una deflexion de 0.01 plg bajo una carga de 264 psi en el
centro de,una barra que descansa sobre soportes separados 4 plg.

Relajacion de esfuerzo Un poiimero también puede quedar sujeto a deformacién cons-
tante. A fin de producir una deformacion fija, inicialmente debe aplicarse un esfuerzo especifi-
co. En un metal o en un producto cerdmico, el esfuerzo requerido para mantener esta deforma-
cién se mantendria constante. Sin embargo, las cadenas del polfmero fluyen de manera viscosa,

TABLA 15-4 Temperatura de deflexién para polimeros seleccionados en
el caso de una carga de 264 psi

Polimero Temperatura de deflexion ('C)
Poliéster 40
Polietileno (ultra-alta densidad) 40
Polipropileno 60
Fendlica 80
Poliarnida (nylon-6,6) 90
Poliestireno 100
Polioximetileno (acetal) 130
Poliamidaimida 280
Epéxico 290
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reduciéndose el esfuerzo en el material (figura 15-19). Esto se conoce como relajacion del esfuerzo
e, igual que la termofluencia, es consecuencia del comportamiento viscoeldstico def polimero. Qui-
zés el ejemplo mds familiar de este comportamiento es una banda eldstica (elasiémero) estirada
alrededor de varios libros. Inicialmente, la tensi6n de la banda es alta y ésta permanecers tensa.
Después de varias semanas, la deformacién de la banda no ha sido modificada (sigue rodeando
completamente los libros), pero el esfuerzo se habré reducido, esto es, la banda ya no estar4 tensa.

La rapidez a la cual ocurre la relajacion del esfuerzo estd relacionada con el tiempo de
relajacién A, que es una propiedad del polfmero. El esfuerzo después del tiempo f se obtiene
mediante

a = o, exp (—1/A), (15-8)
donde @, es el esfuerzo original. El tiempo de relajacion, a su vez, depende de la viscosidad y
por tanto de la temperatura

A= 1o exp (Q4/RT), (15-9)

donde A, es una constante, La relajacion del esfuerzo ocurrird mis rapido a (emperaturas mds
altas y en los polimeros con una viscosidad baja.

EJEMPLO 15-11 Disefio del esfuerzo inicial en un polimero

Una banda de poliisopreno debe mantener unido un paquete de varillas de acero durante un ano.
Si el esfuerzo de la banda es menor de 1500 psi, las varillas no se mantendran sujetas firmemen-
te. Disefic ¢l esfuerzo inicial que deberd aplicarse a la banda de poliisopreno al deslizarse sobre
el acero. Una serie de pruebas mostraron que después de 6 semanas un esfuerzo inicial de 1000
psi se redujo a 980 psi.

SOLUCION

Aunque la deformacién de la banda de elastémero puede ser constante, el esfuerzo se reducird con
el transcurso del tiempo debido a relajacién del esfuerzo. Se puede utilizar la ecuacion 15-8, asi
como el resultado de las pruebas iniciales para determinar el tiempo de relajacién del polimero

=0, cxp(—i)

980 = 1000 exp (-— %)

6 980
—_—= — | = 98) = —0.0
p In (1000) In (0.98) 0.0202

2
0.0202
Ahora que ya se conoce ¢l tiempo de relajacion, es posible determinar ef esfuerzo que debe

colocarse de manera inicial sobre la banda, a fin de que, después de un afio (52 semanas), aGn
conserve el esfuerzo de 1500 psi.

1500 = a4 exp (—52/297) = a, exp (~0.175) = 0.8390,
1500
T 0.839

1= = 297 semanas

L - 1788 psi
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La bandade poliisopreno debe hacerse significativamente mds pequeiia, de manera que sc pue-
da deslizar sobre los materiales que va a juntar con una tensién de 1788 psi. Después de un aiio.
el esfuerzo tendrd todavia un valor de 1500 psi.

Impacto El comportamiento viscoeldstico también ayuda a comprender las propiedades
al impacto de los polfmeros. A muy altas velocidades de deformacién, como en una prueba de
impacto, no hay tiempo suficiente para que las cadenas se deslicen causando deformacion plés-
tica, En estas circunstancias, los termoplésticos se comportan de manera fragil y tienen valores
pobres al impacto. Como lo indicé la figura 6-13, los polimeros pueden tener una temperatura
de transicién. A bajas temperaturas, en un ensayo al impacto se observa comportamiento fragil,
en tanto que a temperaturas mas elevadas, donde las cadenas se mueven con mayor facilidad, se
observa un comportamiento mas dictil.

(b} (c) {d) (e}

FIGURA 15-22 Deformacién de un polimero semicristalino, cuya estructura original (a) incluye
laminillas cristalinas separadas por cadenas amorfas. (b) Al aplicarse un esfuerzo, las laminillas se
deslizan, extendiendo las cadenas que las unen. (c) Una deformacién adicional inclina las cade-
nas dobladas en las laminillas, extendiendo las cadenas de amarre aun mas. (d) Las laminillas se
rompen en blogues mas pequefos. (e) Los bloques cristalinos mas pequenos se alinean muy de
cerca, desarrollando una orientacion preferencial.
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Deformacién de los polimeros cristalinos Varios polimeros se utilizan en estado cris-
talino. Como se analiz6 anteriormente, estos materiales nunca son totalmente cristalinos. Exis-
ten pequenas regiones entre laminillas cristalinas y entre esferulitas cristalinas que son regiones
amorfas de transicién. Las cadenas poliméricas en la regién cristalina se extienden hacia el
interior de estas regiones amorfas, como cadenas de enlace.

Cuando al polfmero se le aplica una carga de tensién, las laminillas cristalinas deatro de las
esferulitas se deslizan entre sf y empiezan a separarse conforme se estiran las cadenas de enlace
(figura 15-22). Los dobleces entre laminillas se inclinan y alinean en direccién de la carga de la
tensién. Las laminillas cristalinas se subdividen en unidades mds pequeiias, deslizdndose una al
lado de otra, hasta que finalmente el polimero queda formado por pequefios cristales alineados,
unidos por cadenas de enlace y orientados paralelamente a la carga de tensién. Las esferulitas
también cambian de forma y se alargan en direccién al esfuerzo aplicado. Ante un esfuerzo
continuado, las cadenas de enlace se desenmaranan o se rompen, haciendo que el polimero
falle.

Microcavidades En los termoplasticos se crean microcavidades, cuando las regiones de
deformacién plastica aparecen en direccién perpendicular a la del esfuerzo aplicado. En los
termopldsticos transparentes, como algunos de los polimeros vitreos, las microcavidades pro-
ducen una regién trashicida u opaca. Las microcavidades pueden crecer hasta extenderse a
través de toda la seccidn transversal de la pieza de polfmero. Pero dichas cavidades microscopi-
cas no son grietas y, de hecho, pueden continvar soportando un esfuerzo,

La figura 15-23 describe la forma en que se pueden crear microcavidades en un polietileno
semicristalino. El proceso es similar al de la deformacidn plastica del polimero, pero el proceso

Esfuerzo

Esfuerzo

Hueco
Moléculas

de enlace

|
/

Extremo de cadena

(a) (b} ()

FIGURA 15-23 (a) Microcavidades en un polimero semicristalino. Al aplicarse un esfuerzo, las
cadenas de enlace entre laminillas adyacentes se alargan (b) y finaimente empiezan a
desenmaranarse (c). A o largo de! plano de mas alta deformacion pueden crearse huecos,
provecando grietas y la falla del polimero.



15-8 Control de la estructura y de las propiedades de los termopldsticos 477

puede avanzar incluso ante un bajo esfuerzo, a lo largo de un periodo extenso. Debido al esfuer-
20, Yas cadenas de enlace enire laminillas cristalinas se alargan y se desenmaraian. Los aditivos
dentro del polimero o los factores del entorno que reducen la temperatura de transicion vitrea de
las regiones amorfas, promueven este desenmarafiamiento. Conforme ocurre, los blogues de
polimeros se separan, formédndose huecos entre bloques o entre las fibras alineadas. Un com-
portamiento similar ocurre en los polimeros vitreos, excepto que no hay bloques cristalinos
presentes para alinearse.

Las microcavidades pueden provocar la fractura frégil del polimero (figura |15-24). Confor-
me estos huecos crecen quedan unidos sélo por fibrillas delgadas de polimero altamente defor-
mado; el crecimiento y alargamiento continuo de los huecos, causado por el esfuerzo aplicado,
finalmente alarga las fibrillas y reduce su didmeiro hasta que fallan, creando una verdadera
grieta. El crecimiento de 12 zona de microcavidades incrementa el esfuerzo en sus extremos,
creando nuevos huecos y extendiendo la region de microcavidades como la grieta. Finalmente,
la grieta llega a un tamafio que le permite su propagacion rdpida, causando la fractura,

\A7D Yo NN
J ‘;.‘.\'1'_&"&“ "ff! MO OT:

Deformacida Formacién
Grieta de las fibras de microhuecos

FIGURA 15-24 Se pueden formar grietas a partir de la formacién de microcavidades. Conforme
los huecos se alargan, las fibrillas del polimero se estiran, se adelgazan y finalmente fallan
conforme la grieta se ensancha. En el extremo de la region de microcavidades se desarrolla un
esfuerzo méas elevado, formando mas microhuecos y continuando el crecimiento de la region
defectuosa.

15-8 Control de la estructura y de las propiedades de los termoplasticos

Ahora que ya se han analizado los efectos de la deformacién y de la temperatura, se examinaran
algunas formas mediante las cuales es posible modificar y controlar las propiedades de los
polimeros termopldsticos. Muchos de estos métodos se pueden agrupar en tres clases principa-
les: control de Ia longitud de las cadenas individuales, control de la resistencia de los enlaces
deniro de las cadenas y control de la resistencia de los enlaces entre cadenas.

Grado de palimerizacidn Cadenas mds largas, estoes, un mayor grado de polimernizacion,
incrementan la resistencia del polimero hasta cierto punto. Conforme se incrementa la longitud
de las cadenas, se enmaranan mds y el polfmero tiene una temperatura de fusién mds elevada,
una mejor resistencia y una mayor resistencia a la termofluencia. El mondmero de etileno ilus-
tra lo anterior. Tipicamente ¢l polictileno comercial tiene un bajo grado de polimerizacidn de
menos de 7000 (es decir un peso molecular menor a 200,000 g/mol). El polietileno de alto
rendimiento y alta densidad tiene un grado de polimerizaci6n de hasta 18,000. Un polietleno
de ultra-alto peso molecular puede tener un grado de polimerizacién de 150,000, lo que propor-
ctona propiedades de impacto que exceden a las de todos los demas polimeros. adetmas de
buena resistencia y ductilidad.
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Efecto de los monémeros en el enlace entre cadenas  En esta seccion, solamente se
consideran los homopolimeros. Estos polimeros contienen unidades de repeticion idénticas.
En los homopolimeros, el tipo de monémero influye en |a uni6n entre ¢adenas y en la capacidad
de las mismas para girar o deslizarse entre ellas al aplicarles un esfuerzo.

A continuacion se eXaminan monémeros gue contienen sélo dos dlomos de carbono en la
cadena principal

)

iy 8
T St

H R F
Etileno Compucsto Compaesto Tetrafluoro-
de vimi] de vinilideno etileno

En lo anterior, R puede ser wno o mis tipos de dtomos o grupos de dtomos. La tabla 15-5
muestra las unidades de repeticién y las aplicaciones tipicas para varios de estos polimeros. En
el polietileno, las cadenas lineales giran y se deslizan f4cilmente al aplicarles un esfuerzo, y no
se forman uniones polares fuertes entre cadenas; por tanto, el polietileno tiene baja resistencia.

En los compuestos de vinil uno de los d4tomos de hidrégeno ha sido remplazado por un
dtomo o grupo de dtomos distinta. Cuaado R es cloro, se produce cloruro de polivinilo (PVC);
cuando R es CH,, se produce polipropileno (PP); la adicién de un anillo de benceno da poliestireno
(PS): y un grupo CN resulta en poliacrilonitrilo (PAN). Generalmenie, se obticne un arreglo
cabeza-cola de unidades de repeticion (figura 15-25). Cuando se remplazan dos de los dtomos
de hidrgeno, el monémero es un compuesto de vinilideno, del cual son ejemplos importantes
ef cloruro de pofivinifideno (base para et “Saran Wrap"} y del polimetilmetracrilato (acrilicos
como lucita y plexiglds).

El efecto de agregar otros dtomos o grupos de dtomos a la cadena principal de carbono en
lugar de los d&tomos de hidrégeno, se ilustra con las propiedades tipicas que se incluyen en la
tabla 15-6. Atomos grandes, como el de cloro o grupos de dtomos como los de metil (CH,) o de
benceno dificultan a fas cadenas su rotacidn, estirado, desenmaradada y deformacion por fllujo
viscoso, al aplicarles un esfuerzo o al incrementarse la temperatura. Estas condiciones originan
resistencia, rigidez y temperaturas de fusién mds altas en el caso del polietileno. Ademds, algu-
nos de los 4lomos o grupos de dtomos mds polares proporcionan enlaces Van der Waals mds
fuertes entre las cadenas.

El dtomo de cloro en el PVC y el grupo carbono-nitrégeno en ef PAN son fuertemente
atrafdos por uniones hidrégeno con los dtomos de hidrégeno de cadenas adyacentes,

En el politetrafluoroetileno (PTFE o tefién), los cuatro dtomos de hidrégeno son remplazados
por flior. El monémero de nuevo es simétrico y la resistencia del polimero no es mucho mayor

l I I I

-—C—C*C-—'C—' —C—=C=C—C—-
A B )1

H H H H H H H H
Cabeza-cola Czbeza-cabeza

FIGURA 15-25 Disposicién cabeza-cola en comparacion con cabeza-cabeza de las unidades de
repelicién. LLa mas tipica es la disposicion cabeza-cola.
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Capitulo 15 Polimeros

TABLA 15-6 Propiedades de termopldsticos seleccionados

Resistencia Modulo Impacto
alatension Elonga- elastico Densidad Izod (pies
(psi) cion % (psi) (g/em”) libral/plg)
Polietileno (PE):

Baja densidad 3,000 200 40,000 0.92 9.0

Alta densidad 5,500 130 180,000 0.96 4.0

Ultra alto peso molecular 7,000 350 100,000 0.934 30.0
Cloruro de polivinilo (PVC) 9,000 100 600,000 1.40
Polipropileno (PP) 6,000 700 220,000 0.90 1.0
Poliestireno (PS) 8,000 60 450,000 1.06 0.4
Poliacrilonitrilo (PAN) 9,000 4 580,000 1.15 4.8
Polimetilmetacrilato (PMMA)

(acrilico, plexiglés) 12,000 § 450,000 1.22 (0.5
Policlorotriflueroctileno 6,000 250 300,000 2.15 2.6
Politetrafluoroetileno

(PTFE, tefién) 7,000 400 20,000 2.17 3.0
Polioximetileno (POM)

(acetal) 12,000 75 520,000 1.42 2.3
Poliamida (PA) (nylon) 12,000 300 500,000 1.14 2.1
Poliéster (PET) 10,500 300 600,000 1.36 0.6
Policarbonato (PC) 11,000 130 400,000 1.20 16.0
Poliimida (PI) 17,000 10 300,000 1.39 1.5
Polietereterketona (PEEK) 10,200 150 550,000 1.31 1.6
Sulfuro de polifenileno (PPS) 9,500 2 480,000 1.30 0.5
Sulfona de poliéter (PES) 12,200 80 350,000 1.37 0.6
Poliamidaimida {PAL) 27.000 19 T30,000 1.39% 30

que la del polietileno. Sin embargo, el enlace C—F permite que el PTFE tenga un alto punto de
fusién, con la ventaja adicional de bajo coeficiente de friccién y la no adherencia, que hacen al
polimero (til tanto para cojinetes como para utensilios de cocina.

Seguin se ilustra en la figura 15-26, polimeros simples como el polietileno, el ¢loruro de
polivinilo, el peliestireno y el polipropileno son los de mas uso y siempre estdn disponibles a
bajo costo (tabla 15-7).

Efecto de los monémeros en los enlaces entre cadenas Un gran nimero de
polimeros, que tipicamente se utilizan para aplicaciones especiales y en cantidades relativa-
mente pequeiias, s¢ forman a partir de monémeros complejos, con frecuencia por el mecanismo
de condensacion. En la cadena se pueden incorporar anillos o grupos aromadticos de oxigeno,
nitrégeno, azufre y benceno. La tabla 15-8 expone las unidades de repetici6n y las aplicaciones
tipicas para varios de estos polimeros complejos. El polioximetileno o el acetal es un ¢jemplo
sencillo, en el cual la cadena principal contiene dtomos alternantes de carbono y oxigeno. Va-
rios de estos polimeros, incluyendo las poliimidas y ¢l polictercterketona (PEEK), son materia-
les aerospaciales importantes.

Como los enlaces entre cadenas son més resistentes, la rotacién y el deslizamiento de éstas
es mds dificil, o que resulta en resistencias mas elevadas, en mayor rigidez y en més altos
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FIGURA 15-26 Consumo anual tipico de
varios polimeros en Estados Unidos. Todos
los demas corresponden a menos de 3
millones de toneladas.

Toneladias por afio ((x10°)

- W

Polismidss (nylon)
Epéuicos

)]

puntos de fusién que los polimeros por adicién simples (tabla 15-2). En algunos casos, particu-
larmente en los policarbonatos, se pueden obtener buenas propiedades al impacto a partir de
cstas complejas cadenas (tabla |5-6).

Polimeros cristalinos liquidos Algunas de las cadenas termopl4sticas complejas se ha-
cen tan rigidas que funcionan como varillas, incluso cuando se calientan por encima del punto
de fusion. Estos materiales son polimeros cristalinos liquidos (LCP). Algunos poliésteres aro-
méticos y poliamidas arométicas o aramidas son ejemplos de polimeros cristalinos liquidos, y
se utilizan como fibras de alta resistencia (segin se verd cn el capitulo 16). El kevlar, una
poliamida aromatica, es el més conocido de los LCP y se utiliza como fibra de refuerzo para
aplicaciones acrospaciales y para chalecos a prueba de balas.

TABLA 15-7 Costo aproximado de los polimeros en bruto (1988)

Polimero Ddlares por libra

Polictileno (bajadensidad) .................... 040

(ultra alto peso molecular) .............c...... 1.10
POLCBAINEIN0 5 v p il 3 E e s el s s e s 0.30
Clorurodepolivinilo ...........c.cooiienannnn 1.25
Polimetilmetacrilato .................... — 1.30
Polipropileno . ....................... et D80
AL A s VRO Sy SR P 1.85
Poliégter (PET): v v s ey o vis st asminas 1.70
Nylon-6,6 (poliamida) ..................cc000. 2.20
POHCATDOMAO. 7o v 50 o' a0 Wiz otns s kb xbtesy 2.10
PEEK ... e 21.50
Polletertntlda oo it e il n o s o s s b aialy 4.80
AR R R S R S R 1.20
Polfmero cristalino liquido .................... 16.00
PORDOAISII0 |« o smamsinriena nesmi falsin s dyees 1.45
Elastémero termopléstico ........... ... .00 1.80
AMINA ...t e s 1.00
PeNOICOS oo cinie-aasiozelosiaralaibia ss’s s oot e o0 v o 0.60




Capitulo 15 Polfmeros

482

SE{210q ‘OUBILIAWE [OGIN] IP SOISED 'SIILOWONE

Sa|qeuI0IaL

sauauodwos ‘sojeede A seIL199]9 SEZRIAIE

(Dd) oreuoqiestjod
sepigaq
ered soyuaidioal *a1udnjed ende op SRIOPAUIIUOD
‘ugraeqesd ap eu ‘eoiypidoloy wnojiad ‘seiqr,, L) s
500U1999 sejuduodwod ‘sarojowone 3p -
sajuauodwon ‘'sepiand ‘seaqy ‘saueiBua ‘sarautfon
(vd) (uojAu) epiuetjod
lope[uaa ap sedse ‘sau
-e13ua *sarautfoo ‘sewnd ‘euawold ap souosanay
(INQJ)([21398) OUI[NAWIXOI[Od
sauolaesljdy osawijod

solajdwos soonseidowss) ap sauoioeolde A uodnedas ap sepepiun  8-SL VIEVL



483

15-8 Control de la esiructura y de las propiedades de los termoplasticos

saamowoine A sajeiaedsoras
sauolaedl[de ‘sodiuonde sAuuodwo)

(1vd) epruepiwet|og
Sepuoolaiw ap souloy 2p sawauodwos ‘ojad
2P 5210pEIS 'SEIAAJED 'SEILNIP|D sIudued W)
($9d) sa110d 2p BUOJING
ofad ap sasopedas ered
sAUALOdWed *S021U0IJ3 SAUAUCdWod ‘sopin|)
9p ofauew esed sawauodiuod ‘sOIULNULIGNIdY
(Sdd) ouapiuajijod ap cinjing
eimesadwan
E1|E 9p SOILNI2J2 SOUSNULIGNIAI A SOIUDIWE[STY
(M94d) BucINII21 04
[etoedsa sopeplogsuen -
12 esed seIQY ‘ONNDIL AP SOIIQE] 'SOAISAYPY
: (1d) eprwetiod




484

Capitulo 15 Polimeros

Ramificacién La ramificacién ocurre cuando un 4tomo unido a la cadena lineal principal
es eliminado y remplazado por otra cadena lineal (figura 15-27). Esto puede ocurrir varias
veces cada 100 dtomos de carbono en la cadena principal del polimero. La ramificacion reduce
la tendencia a la cristalizacién y a la compactacién de las cadenas, reduciendo, por lo tanto, su
densidad, su rigidez y la resistencia del polimero. El polietileno de baja densidad (LD), que
tiene muchas ramificaciones, es més débil que el polictileno de alta densidad (HD), que précti-
camente no tiene ramificaciones (tabla 15-6),

H H H H y
w NV L L
H H g » \’C/Cl_(I:_I‘NJCNC*
| { i\ /C \ f
£ 3 e HWH W R G
STV Re . S
H 4 H/ /\C\ /HH H H
4 H/ /C\C..J |
H C‘C""C‘*
;,’l L9 i
H y H

Con ramificacién Sin rumificacién

FIGURA 15-27 La ramificacién puede ocurrir en los polimeros lineales y hace mas dificil la
cristalizacion.

Copolimeros Los copolimeros son cadenas de adicién lineal compuestas de dos o mds
tipos de moléculas. El ABS, compuesto de acrilonitrilo butadieno (un elastémero sintético) y de
estireno es uno de los materiales poliméricos mas comunes (figura 15-28). El estireno y el
acrilonitrilo forman un copolimero lineal (SAN) que sirve de matriz. El estireno y el butadieno
también forman un polimero lineal, ¢l caucho BS que actia como material de relieno. La com-
binacién de ambos copolimeros le da al ABS una excelente combinaci6n de resistencia, rigidez
y tenacidad.

Otro copolimero comin contiene unidades de repeticién de etileno y propileno. En tanto
que el polietileno y el polipropileno se cristalizan con facilidad, el copolimero se mantiene
amorfo. Cuando €ste es entrelazado, se comporta como un elastémero.

El arreglo de los monémeros en un copolimero puede tomar varias formas (figura 15-29).
Estas incluyen polimeros alternados, polfmeros aleatorios, polfmeros en bloque y copolimeros
injertados,

Tacticidad Cuando se forma un polfmero a partir de unidades de repeticién no simétricas, la
estructura y las propiedades quedan determinadas por la posicién de los 4tomos o grupos de
dtomos no simétricos. Esta situacién se conoce como tacticidad o estereoisomerismo. En el
arreglo sindiotéctico, los dtomos o grupos de 4tomos ocupan alternativamente posiciones en
lados opuestos de las cadenas lineales. Los dtomos estdn todos en el mismo lado de la cadena
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H H H H H H
Cuscho [ S S O
BS —Cl——C=C—C—-C-—(IZ—
|
H ! Caucho
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Butadieno Estireno
H H H H
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Estireno Acrilonitnlo

FIGURA 15-28 La copolimerizacién produce el polimero ABS, que realmente esta conformado
por dos copolimeros injertados, el SAN y el BS.

(e aa  COEocEoa

(a) (b)

CrHHR{ 10
©
It

FIGURA 15-29 Cuatro tipos de copolimero: (a) monémeros alternos, (b) monémeros aleatorios,
(c) copolirheros en bloque y (d) copolimeros injertados. Los bloques abiertos presentan un tipo de
mondémero; los bloques sélidos representan un segundo tipo de monémero.

en los polfmeros isotdcticos, en tanto que la disposicién de los dtomos es aleatoria en los polimeros
atdcticos (figura 15-30).

La estructura atdctica, que es 1a menos regular y la menos previsible, tiende a generar un
cmpaquetamiento pobre, poca densidad, bajas resistencias y rigidez, y mala resistencia al calor
o al ataque quimico. Los polimeros atécticos tienen més probabilidades de presentar una estruc-
tura amorfa con una temperatura de transicion vitrea alta. Un buen ¢jemplo de la importancia de
la tacticidad ocurre en el polipropileno. El polipropileno atéctico es un polimero amorfo en
forma de cera, con malas propiedades mecénicas, en tanto que el polipropileno isotdctico puede
cristalizarse y es uno de los polimeros comerciales de uso mds extendido.

Cristalizacion y deformacién Como se ha visto anteriormente, promover la cristaliza-
ci6n del polimero también ayuda a incrementar su densidad, su resistencia al ataque quimico y
sus propiedades mecdnicas, incluso a temperaturas mas altas; todo lo anterior debido a una
unién més fuerte entre cadenas. Ademads, la deformacién endereza y alinea las cadenas, produ-
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FIGURA 15-30 Tres posibles arreglos de mondmercs no simétricos: (a) isotactico, (b)
sindiotactico y (c) atéctico.

ciendo una orientacién preferencial. La deformacién de un polimero se utiliza para producir
fibras con propiedades mecénicas en la direccion de la fibra que exceden a las de muchos
metales y materiales cerdmicos.

Mezclas y aleaciones Es posible mejorar las propiedades mecdnicas de muchos termo-
plésticos mediante mezclas y aleaciones. Al mezclar un elastémero no miscible con el ter-
moplastico, se produce un palimero de dos fases, como en el ABS. El elastémero no se introdu-
ce en la estructura como un copolimero, pero en cambio contribuye a absorber energia y a
mejorar la tenacidad. Los policarbonatos utilizadas para producir cabinas transparentes de
aeronaves son endurecidos de esta manera mediante elastémeros.

EJEMPLO 15-12

Compare las propiedades mecénicas del polietileno LD, del polietileno HD, del cloruro de
polivinilo, del polipropilenc y del poliestireno, y explique las diferencias en funcién de su
estructura.

SOLUCION

Obsérvese la resistencia mdxima a la tensién y el médulo de elasticidad correspondiente a cada
polimero.
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Resistencia Maédulo
alatension de elasticidad

Polimero {psi) (ksi) Estructura

Polietileno LD 30060 40 Altamente ramificade, estructura
amorfa con monémeros
simétricos.

Polietileno HD 5500 180 Estructura amorfa con monémeros
simétricos pero muy poca
ramificacion

Polipropileno 6000 220 Estructura amorfa con pequefios
grupos laterales de metilo

Poliestireno 8000 450 Estructura amorfa con grupos
laterales de benceno

Cloruro de polivinilo 9000 600 Estructura amorfa con grandes
tomos de cloro como grupos
laterales

Se puede concluir que:

1. La ramificacién, que reduce la densidad y ¢l empaquetamiento de las cadenas, disminuye
las propiedades mecdnicas del polietileno.

2. Laadicién a la cadena de dtomos o de grupos de dlomos distintos al hidrégeno incrementa
la resistencia y la rigidez. El grupo metilo en ¢l polipropileno consigue alguna mejorfa, ¢l
anillo de benceno del estireno proporciona mejores propiedades y el dtomo de cloro en el cloru-

ro de polivinilo aporta un gran incremento ¢n propiedades.
=

15-9 Elastémeros (hules)

Un cierto nimero de polimeros lineales naturales y sintéticos conocidos como elasiémeros
presentan gran cantidad de deformaci6n eléstica al aplicarles una fuerza. Bandas eldsticas, llan-
tas de automéviles, empaques en forma de anillos en O, mangueras y aislamiento para conduc-
tores eléctricos son usos comunes de estos materiales.

Isémeros geométricos Algunos monémeros, con estructuras diferentes aunque tengan
una misma composicién, se conocen como isomeros geométricos, El isopreno o caucho natu-
ral es un e¢jemplo importante (figura 15-31). EI monémero incluye dos enlaces dobles entre
4tomos de carbono; este tipo de monémero se conoce como un dieno. La polimerizacién ocurre
al romper los dos enlaces dobles, creando en el centro de la molécula un enlace doble nuevo y
sitios activos en ambos extremos.

En la forma trans del isopreno, ¢l 4tomo de hidrégeno y el grupo metilo en ¢l centro de la
unidad de repeticion se localizan en lados opuestos del enlace doble recién formado. Este arre-
glo forma cadenas relativamente rectas; el polimero cristalino forma un polimero rigido duro,
que se llama gutapercha.

Sin embargo, en la forma cis, ¢l dtomo de hidrégeno y el grupo metilo se localizan en el
mismo lado del enlace doble. Esta geometria diferente hace que las cadenas poliméricas se
desarrollen con una estructura altamente enroscada, evitando una gran compactacién y gene-
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FIGURA 15-31 Estructuras cisy trans del isopreno.

rando un polimero cauchético amorfo. Si al cis isopreno se le aplica un esfuerzo, el polimero se
comporta de manera viscoeldstica. Las cadenas se desenroscan y los enlaces se estiran produ-
ciendo una deformacién eldstica, pero las cadenas también se deslizan entre si, produciendo
una deformacién plédstica no recuperable. El polimero se comporta como un termoplastico en
vez de elastémero (figura 15-32),

Enlaces cruzados Sc pucde evitar la deformacién pldstica viscosa y al mismo tiempo man-
tener una gran deformacién eldstica mediante enlaces cruzados de las cadenas. La vulcanizacion,

m w
~SRAT M
m »&1@‘

FIGURA 15-32 (a) Cuando un elastémero no contiene enlaces cruzados, la aplicacion de una
fuerza causa a la vez deformacion eldstica y pldstica; una vez removida la carga, el elastémero
queda permanentemente deformado. (b) Cuando existen enlaces cruzados, al elastomero quiza
puede sufrir una deformacion eldstica grande; sin embargo, al eliminar la carga, el elastémero
vuelve a su forma original.
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FIGURA 15-33 Enlaces cruzados en las cadenas de poliisopreno, gue pueden formarse al
intreducir cadenas de atomos de azufre. Los sitios de fijacion de las cadenas de azufre aparecen
mediante el reacomedo o pérdida de un atomo de hidrégeno, o por ruptura de un enlace no
saturado.

que utiliza dtomos de azufre es un método comiin para formar enlaces cruzados. La figura 15-33
describe la forma en que se pueden enlazar cadenas de polimeras mediante tiras de dtomaos de
azufre, al procesar el material y conformarlos a temperaturas de aproximadamente 120 a 180°C.
Los pasos de la formacién de enlaces cruzados pueden incluir el reacomodo de un dtomo de
hidrégeno y el remplazo de uno o més de los enlaces dobles por enlaces sencillos. El proce-
so de ligadura no es reversible. En consecuencia, el elastémero no es facilmente reciclable.

La curva esfuerzo deformacién de un elastémero aparece en la figura 15-34. Toda la curva
representa deformacidn eldstica; por lo que los elastémeros presentan un comportamiento elés-
tico no lineal. Inicialmente, se reduce ¢l médulo de elasticidad por ¢l desenroscado de las cade-
nas. Sin embargo, una vez extendidas las cadenas, ocurre deformacién eldstica adicional al
estirarse Jos enlaces, con un mddulo de elasticidad més elevado.

La elasticidad del caucho se determina mediante el nimero de enlaces cruzados, o la canti-
dad de azufre agregada al material. Bajas adiciones de azufre dejan al caucho blando y flexible,
como en las bandas eldsticas y los guantes de hule. Si se incrementa el contenido de azufre, se
limita el desenroscado de cadenas y el caucho se hace mds duro, més rigido y més fragil, como
el que se utiliza en los montajes de motor. Tfpicamente, se agrega del 0.5 al 5 por ciento de
azufre para formar en los elastémeros 1os enlaces cruzados.

Elastémeros tipicos Los elastémeros, que son polimeros amorfos, no se cristalizan fécil-
mente durante su proceso. Tienen una baja temperatura de transicién vitrea y las cadenas se
pueden deformar elésticamente con facilidad al aplicar una fuerza. Los elastbmeros tipicos
(tablas 15-9 y 15-10) cumplen con estos requisitos.
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FIGURA 15-34 Curva esluerzo-deformacion de un elastémero. Casi toda la deformacién es
eldstica; por tanto, el mddulo de elasticidad varia conforme cambia la deformacion.

El poliisopreno es un caucho natural. El policloroprenc o neopreno es un material comuin
para mangueras y aislamientos eléctricos. Muchos de los elastémeros sintéticos de importancia
son copolimeros, El caucho de butadienoestireno (BS), que también es uno de los componentes
del ABS (figura 15-28) se utiliza en llantas de automévil. Otros elastémeros importantes son las
siliconas, que se basan en cadenas compuestas de dtomos de silicio y oxfgeno. Los cauchos de
silicén proporcionan resistencia a altas temperaturas, permitiendo usar el elastémero a tempe-
raturas tan altas como 315°C.

Elastomeros termoplasticos Los elastomeros termoplasticos (TPE) son un grupo es-
pecial de polimeros, que no se basan en los enlaces cruzados para producir gran cantidad de
deformacidn elastica. La figura 15-35 muestra la estructura de un copolimero de blogue estireno
butadieno, disefiado de tal forma que las unidades de repeticidn del estireno estdn localizadas
s6lo en los extremos de las cadenas. Aproximadamente, el 25 por ciento de la cadena estd
compuesta de estireno. Los extremos de estireno de varias cadenas forman dominios de forma
esférica. El estireno tiene una alta temperatura de transicién vitrea; en consecuencia, los domi-
nios son resistentes y rigidos, y mantienen las cadenas fuertemente unidas. Las dreas cauchdéticas
que contienen unidades de repeticién de butadieno estin localizadas entre los dominios de
estireno; estas porciones del polimero tienen una temperatura de transicion vitrea por abajo de la
temperatura ambiente y, por tanto, se comportan de una manera blanda y cauchética. La deforma-
cién eldstica ocurre mediante el movimiento recuperable de las cadenas; sin embargo, a tempe-
raturas normales los dominios de estireno evitan el deslizamiento de las cadenas.

Los copolimeros en blogue de estireno butadieno difieren del caucho BS analizado ante-
riormente, en que no son necesarios los enlaces cruzados de los monémeros de butadieno y de
hecho no son ni siquiera deseables. Al aplicar calor al elastémero termopldstico, el estireno se
calienta por arriba de la temperatura de transicién vitrea, se destruyen los dominios y el polimero
se deforma de manera viscosa, esto es, se comporta como cualquier otro termopldstico, hacien-
do que su fabricacién resulte muy fécil. Al enfriarse ¢l polimero, se vuelven a formar los domi-
nios y el material regresa a sus caracteristicas de clastémero. En consecuencia, los elastémeros
termopldsticos se comportan como termoplésticos ordinarios a temperaturas ¢levadas y como
clastémeros a temperaturas bajas. Este comportamiento también permite que los elastémeros
termopldsticos se puedan reciclar con mayor facilidad que los convencionales.
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TABLA 15-8 Unidades de repeticién y aplicaciones de elasiémeros seleccionados
Polimero Unidad de repeticion Aplicaciones

Poliisopreno

Llantas

Polibutadicno

~ Llantas industriales, montajes contra
vibracion

Poliisobutileno

Tuberia, aislamiento, recubrimientos

Policloropreno (neopreno) £% g2t 5 “ S
| 7 o
e %gg—%' 2 : Mangueras, vainas para cable

Butadieno-estireno (caucho BS o SBR)

Llantas

Butadieno-acrilonitrilo

Juntas, mangueras para combustible

Silicona

Juntas, sellos
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TABLA 15-10 Propiedades de elastémeros seleccionados

Resistencia
a la tension Elongacion Densidad
(psi) (%) (g/em’)

Poliisopreno 3000 800 0.93
Polibutadieno 3500 094
Poliisobutileno 4000 350 0.92
Policloropreno (neoprenc) 3500 800 .24
Butadieno estireno (caucho BS o $BR) 3000 2000 1.0 .
Butadieno-zcritonittito TO0 400 1.0 |
Silicona 1000 700 1.5
Elastémero termopléstico 5000 1300 1.06

W -0/
Butadieno S

FIGURA 15-35 Estructura del copolimero SB en un elastémero termeoplastico. La naturaleza
vitrea de los dominios de estireno le dan un comportamiento eldstico, sin enlaces cruzados del
butadieno.

Dominio de eslireno
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15-10 Polimeros termoestables

Los termoestables son cadenas de polimeros con enlaces altamente cruzados, que forman una
estructura de red tridimensional. Ya que las cadenas no pueden girar ni deslizarse, estos polimeros
poseen buena resistencia, rigidez y dureza. Sin embargo, también tienen bajas ductilidad y
propiedades al impacto y una alta temperatura de transicién vitrea. En un ensayo a la tensién,
los polimeros termoestables presentan el mismo comportamiento de los metales o los cerdmicos
fragiles.

Los polimeros termoestables a menudo Se inician como cadenas lineales. Dependiendo del
tipo de unidades de repeticién y del grado de polimerizacién, el polimero inicial puede ser un
s6lido o una resina liquida; en algunos casos, ésta se utiliza en dos o tres partes (como en el caso
de los dos recipientes de cemento ep6xico de uso comin). El calor, la presién, la mezcla de las
varias resinas u otros métodos, inician la formacién de enlaces cruzados. Este proceso no es
reversible: una vez formado, no es posible reutilizar o reciclar de mancra conveniente el
termoestable.

Los grupos funcionales para varios polimeros termoestables comunes se resumen en la
tabla 15-11 y sus propiedades representativas en la tabla 15-12.

Fendlicos Los fen6licos, que son los termoestables de uso mas comun, se utilizan frecuente-
mente como adhesivos, recubrimientos, laminados y componentes moldeados para aplicacio-
nes eléctricas o de motores. La baquelita es uno de los termoestables fendlicos mds usual.
Una reaccién de condensacién que une las moléculas de fenol y de formaldehido producen
laresina inicial fendlica lineal (figura 15-36). El 4tomo de oxigeno en la molécula de formaldehido
reacciona con un 4dtomo de hidrégeno en cada una de dos moléculas de fenol, liberdndose agua

H H H H H H
! M i ] ' |
c H H ' H H
% ,"‘a“‘~ 0 | o I o I
H ZH O H) H P o A e
I 4 R l I I
H H H H " TR e
H H H

FIGURA 15-36 Estructura de un fendlico. En (a) dos anillos de fenol se unen por una reaccién de
condensacién por medio de una molécula de formaldehido. Finalmente, se forma una cadena
ineal. En (b} e formaidehido en exceso siive Como agente de formacion de enlaces cruzades,
produciendo una red de polimero termoestable.
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TABLA 15-11 Unidades funcionales y aplicaciones de termoestables seleccionados
Polimero Unidades funcionales Aplicaciones tipicas
Fendlicos ~ Adhesivos, recubrimientos Jaminados
Aminas ‘. Adhesivos, utensilios de cocina,
moldes cléctrnicos
Poliésteres ‘ i i E ' i .  Moldes eléctricos, laminados
iae O—OH A ¢ 44 ‘
et 5 - decorativos, matnz en compuestos
reforzados con fibra de vidno
\ )' =0
Epéxicos é_'c R . . Adhesivos, moldes eléctricos,
H : H matrices para materiales compuestos
Usetanos 0 3 ‘l’ ‘ ? 3 Fibras, recubrimientos, espumas,
e SO CSNSR=N=C—0~—- aislamiento
Silicona s 8=~ "'0- ! ~ Adhesivos, juntas, selladores
Ht- -w-a E £ 2oy
TABLA 15-12 Propiedades de polimeros termoestables tipicos

Fenélicos
Aminas
Poliésteres
Epéxicos
Uretanos
Siliconas

Resistencia

a la tension Elongacion

(psi) (%)
9,000 2
10,000 1
13,000 3
15,000 6
10,000 6
4,000 0

Madulo
de elasticidad Densidad

(psi) (gfem?)

1300 1.27

1600 1.50

650 1.28

500 1.25
1.30

1200 1.55
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como subproducto. Acto seguido, las dos moléculas de fenol se unen mediante el dtomo de
carbono restante en ¢l formaldehido.

Este proceso continda, hasta que se forma una cadena lineal de fenol formaldehido, Sin
embargo, el fenol es trifuncional; una vez formada la cadena, en cada anillo de fenol existe un
tercer sitio para el enlace cruzado con cadenas adyacentes,

Aminas Las aminorresinas, producidas por combinacién de urez 0 monémeros de melamina
con formaldehido son simifares a [as fen6licas. Los monomeros se unen mediante un enface de
formaldehido para producir cadenas lineales. El formaldehido excedente proporciona los enla-
ces cruzados necesarios para generar polimeros fuertes y rigidos, adecuados para usos como
adhesivos, laminados y material de moldeo para utensilios de cocina, y equipo eléctrico como cor-
tacircuitos, interruptores, contactos o placas de pared.

Uretanos Dependiendo del grado de enlaces cruzados, los uretanos se comportan como
polimeros termoestables, como polimeros termoplédsticos o como elastomeros. Estos polimeros
encuentran aplicaciones como fibras, recubrimientos y espumas para muebles, colchones y
aislamientos.

Poliésteres Los poliésteres forman cadenas de moléculas de dcido y alcohol mediante una
reaccién de condensacion, dando como subproducto agua. Cuando estas cadenas contienen
enlaces no saturados, una molécula de estireno puede proporcionar el enlace cruzado. Los
poliésteres se utilizan como material para moldes o para vaciado en una diversidad de aplica-
ciones eléctricas, laminados decorativos, lanchas y equipo marino, y como matnz de materiales
compuestos, como la fibra de vidrio.

Epéxicos Los ep6xicos son polimeros termoestables, formados por moléculas que contie-
nen un anillo cerrado C—O-—C. Durante la polimerizacion, los anillos C—O—C se abren y los
enlaces se reacomodan para unir las moléculas (figura 15-37). El més comiin de los epoxicos
comerciales se basa en el bisfenol A, al cual se le han agregado dos unidades ep6xido. Estas
moléculas se polimerizan para producir cadenas y a continuacion se les hace reaccionar con
agentes que aceleran el curado, que proporcionan los enlaces cruzados.

Los ep6xicos se utilizan como adhesivos; partes moldeadas rigidas para aplicaciones eléc-
tricas; componentes automotores; tableros de circuitos; articulos deportivos y como matriz para
materiales compuestos de alto rendimiento, reforzados con fibra para uso acrospacial.

Poliimidas Las poliimidas presentan una estructura en anillo que contiene un dtomo de ni-
trégeno. Un grupo especial, las bismaleimidas (BMI) son importantes en las industrias de
acronaves y aerospacial. Pueden operar de manera continua a temperaturas de 175°C y no se
descomponen hasta llegar a los 460°C.

Interpenetracion de redes de polimeros Se pueden producir algunos materiales
poliméricos especiales, cuando las cadenas lineales termoplésticas se entretejen a través de una
estructura termoestable, formando redes de polimeros interpenetrantes. Por ejemplo, se pue-
den introducir cadenas de nylon, de acetal y de polipropileno en un termoestable de silicén con
enlaces cruzados. En sistemas mas avanzados, se pueden producir dos marcos estructurales
termoestables interpenetrantes.
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FIGURA 15-37 Un tipo de epoxico se prepara combinando bisfenol A con epiclorohidrin (resul-
tando en ia formacion de HCI como subproducto) para producir [a resina epoxica. En presencia de
un corrpactivo trifuncional, los anillos se abren y el polimero se extiende en dos direcciones.

15-11 Adhesivos

Los adhesivos son polfmeros que se utilizan para unir otros polimeros, metales, materiales
cerdmicos, compuestos o combinaciones de todos los anteriores. Los adhesivos se utilizan para
una diversidad de aplicaciones. Entre ellos, los més criticos son los “adhesivos estructurales”
utilizados en la industria automotriz, aerospacial, de aparatos domésticos, electrénica, de la
construccidn y de articulos deportivos.

Adhesivos quimicamente reactivos Estos adhesivos incluyen a los poliuretanos, ep6-
xicos, siliconas, fen6licos, anaerébicos y poliimidas. Sistemas de un solo componente estdn
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formados por una sola resina polimérica, que se cura por exposicién a la humedad, al calor, o en
caso de los anaerdbicos, a la ausencia de oxigeno. Los sistemas de dos componentes (como los
epdéxicos) se curan al combinarse dos resinas.

Adhesivos por evaporacién o por difusién El adhesivo se disuelve, ya sea en un sol-
vente orgdnico o en agua, y se aplica a las superficies a unir. Al evaporarse el portador, el
polimero restante proporciona la uni6én. Los adhesivos a base de agua son los preferidos, tanto
por la seguridad que representan, como desde el punto de vista ecolégico. El polimero puede
estar totalmente disuelto en agua, o puede estar formado de latex, es decir, como una dispersion
estable del polimero en el agua. Es comiin el uso de una amplia variedad de elastomeros, vinilos
y acrilicos.

Adhesivos de fusion por calor Estos polimeros termopldsticos y clastomeros termo-
pldsticos se funden al calentarse. Al enfriarse, el polimero se solidifica, uniendo los materiales.
Las temperaturas de fusién tipicas de los adhesivos de fusién por calor comerciales son de
aproximadamente 80 a 110°C, lo que limita su uso a temperaturas elevadas. Las poliamidas y
los poliésteres, que pertenecen a este grupo de adhesivos son de alto rendimiento y, por tanto, se
pueden utilizar hasta los 200°C.

Adhesivos sensibles a la presién Estos adhesivos son principalmente elastémeros o
copolimeros de elastémero que se producen en forma de pelicula o de recubrimiento. Se requie-
re de presién para que el polimero se adhiera al sustrato y se utilizan para producir cintas aislantes
eléctricas y de empaque, etiquetas, losetas de piso, recubrimientos para muros y peliculas
texturizadas imitacién madera.

Adhesivos conductores Un adhesivo polimérico puede contener un material de relleno
como escamas o polvos de plata, cobre o aluminio, para proporcionar conductividad eléctrica y
térmica. En algunos casos, se desea una buena conductividad térmica pero no eléctrica; el relle-
no para conseguir esta combinacién de propiedades generalmente es de alimina, berilia, nitruro
de boro y silice.

15-12 Aditivos de los polimeros

La mayor parte de los polimeros contienen aditivos, que les proporcionan caracteristicas especiales,

Rellenos Losrellenos se agregan para varios fines. Uno de los ejemplos mds conocidos es la
adicién de negro de humo al caucho, para conseguir la resistencia y la resistencia al desgaste de
las llantas. Algunos rellenos, como las fibras cortas o escamas de materiales inorgdnicos mejo-
ran las propiedades mecénicas del polimero. Otros, que se [laman extensores permiten que se
produzcan grandes volumenes de material polimérico con muy poca resina, reduciendo asf el
costo. El carbonato de calcio, el silice, el talco y la arcilla son extensores de uso frecuente.

Pigmentos Utlizados para producir colores en polimeros y pinturas, los pigmentos son
particulas finamente molidas como el TiO,, que quedan uniformemente dispersas en el polimero,

Estabilizadores Los estabilizadores impiden el deterioro del polimero debido a efectos del
entorno. Los estabilizadores térmicos se requieren para el proceso del cloruro del polivinilo: de
lo contrario, pudicran climinarse dtomos de hidrégeno y cloro en forma de dcido hidrocloridrico,



498

Capitulo 15 Polimeros

haciendo fragil al polimero. Los estabilizadores también impiden el deterioro de los polimeros
debido a la radiacion ultravioleta.

Agentes antiestaticos La mayoria de los polimeros, puesto que son malos conductores,
acumulan carga por clectricidad estitica. Los agentes antiestdticos atraen la humedad del aire
hacia la superficie del polimero, mejorando la conductividad superficial del mismo y reducien-
do Ja probabilidad de chispas o descargas.

Retardantes de llama Dado que se trata de materiales orgénicos, la mayoria de los polimeros
son inflamables. Aditivos conteniendo cloro, bromo, fosforo o sales metélicas reducen la pro-
babilidad de que ocurra o se extienda la combustion.

Plastificantes Moléculas o cadenas de bajo peso molecular, conocidas como plastificantes
reducen la temperatura de transicin vitrea, proporcionando lubricacion interna y mejorando
las caracteristicas de conformado del polfmero. Los plastificantes son de particular importancia
para el cloruro de polivinilo, que tiene una temperatura de transicién vitrea muy por encima de
la temperatura ambiente.

Reforzantes La resistencia y rigidez de los polimeros se mejora al introducir filamentos de
vidrio, polimeros o grafito como reforzantes. Por ejemplo, la fibra de vidrio estd hecha de fila-
mentos cortos de vidrio en una matriz de polimero.

15-13 Conformado de los polimeros

Hay varios métodos para producir formas con polimeros, incluyendo el moldeo, la extrusion y
la fabricacién de peliculas y fibras. Las técnicas que se utilizan para conformar polimeros de-
penden en gran medida de la naturaleza del mismo, en particular si es termoplastico o termoes-
table. Los procesos tipicos se muestran de la figura 15-38 a la 15-40.

La mayorfa de las técnicas son utilizadas para conformar los polimeros termopldsticas, El
polimero es calentado a una temperatura cercana o superior a la temperatura de fusién, de tal
manera que se¢ haga pléstico o liquido. Entonces, es vaciado o inyectado en un molde para
producir la forma descada. Los elastémeros termoplésticos se pueden conformar de 1a misma
manera. En estos procesos, el material de desecho puede reciclarse ficilmente, minimizando
asi el desperdicio.

Para los polimeros termoestables se utilizan pocas técnicas de conformado, ya que una vez
ocurrida la formacién de enlaces cruzados, ya no se pueden conformar més. Después de la
vulcanizaciGn, los elastémeros tampoco pueden ser conformados adicionalmente. En estos ca-
sos, el material de desecho no puede ser reciclado.

Extrusién Un mecanismo de tornillo empuja al termopléstico caliente a través de un dado
abierto, que produce formas sélidas, pelfculas, tubos e incluso bolsas de plastico. En la figura
15-39 aparece un proceso especial de extrusién para la produccién de peliculas. La extrusion
puede utilizarse para recubrir conductores y cables, ya sea con termopldsticos o con elastomeros.

Moldeo por soplado Una forma hueca de termoplastico, conocida como preforma, cs
introducida en un molde y mediante la presién de un gas se expande hacia las paredes del
molde. Este proceso es utilizado para producir botellas de pldstico, recipientes, tanques para
combustible automotriz y otras formas huecas.
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FIGURA 15-38 Procesos tipicos de conformado de polimeros termoestables: (a) moldeo por
compresidn y (b) moldeo por transferencia.
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FIGURA 15-39 Técnica mediante la cual se pueden producir peliculas de polimero. La pelicula
se extruye en forma de bolsa, la cual es separada con aire a presién, mientras el polimero se

eniria.
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FIGURA 15-40 Procesos tipicos de conformado para polimeros termoplésticos:
(a) extrusion, (b) moldeado por soplado, (c) moldeado por inyaccion, (d) termoformado,
(e) calandrado v (f) hilado.

Moldeo por inyeccién Los termoplésticos que se calientan por encima de la temperatura
de fusién pueden ser forzados a entrar en un molde cerrado para producir una pieza. Este proce-
50 ¢ similar al moldeo por fundicidn a presién de los metates. Un émbolo o algin mecanismo
especial de tornillo presiona para obligar al polimero caliente a entrar en el dado. Una amplia
variedad de productos, como vasos, peines, engranes y botes de basura se pueden producir de
esta manera.

Termoformado Las hojas de polimero termopléstico que son calentadas hasta llegar a la
regién pléstica se pueden conformar sobre un dado para producir diversos productos, tales
como cartones para huevo y paneles decorativos. El conformado se puede efectuar utilizando
dados, vacio y aire a presion.

Calandrado En una calandra se vierte pldstico fundido en un juego de rodillos con una
pequeiia separacién. Los rodillos, que pudieran estar grabados con algin dibujo, presionan al



RESUMEN

Resumen 501

material y forman una hoja delgada del polimero, a menudo cloruro de polivinilo. Productos
tipicos de este método incluyen losetas de vinilo para piso y cortinas para regadera.

Hilado Se pueden producir filamentos, fibras ¢ hilos mediante el hilado. El polimero
termopléstico fundido se empuja a través de un dado, que contiene muchas perforaciones pe-
queiias. El dado, conocido como hilador puede girar y producir un hilado. En algunos materia-
les, incluyendo el nylon, 1a fibra puede ser posteriormente estirada para alinear las cadenas a fin
de que queden paralelas al eje de la fibra; este proceso incrementa su resistencia.

Colado Muchos polimeros se pueden colar en moldes dejando que se solidifiquen. Los mol-
des pueden ser placas de vidrio, para producir hojas de pldstico gruesas, o bandas de acero
inoxidables para colado continuo de hojas mds delgadas. Un proceso especial de colado es el
moldeo centrifugo, en el ¢ual el polimero fundido se vacfa en un molde que gira sobre dos ejes.
La acci6n centrifuga empuja al polimero contra las paredes del molde, produciendo una forma
delgada como el techo de un remolque para acampar.

Moldeo por compresién Las piezas termoestables frecuentemente se forman mediante la
colocacién del material sélido en un dado caliente antes de la formacin de los enlaces cruza-
dos. La aplicacion de altas presiones y temperaturas hace que el polimero se funda, llene el
dado y de inmediato se empiece a endurecer. Con este proceso se pueden producir pequeiias
carcazas eléctricas, asi como defensas, cofres y paneles laterales para automdviles.

Moldeo por transferencia En el moldeo por transferencia de polimeros termoestables se
utiliza una doble camara. El polimero en una de las cdmaras es calentado a presién. Una vez
fundido se inyecta en la cavidad del dado adyacente. Este proceso permite que algunas de las
ventajas del moldeo por inyeccion puedan ser usadas con polimeros termoestables.

Moldeo de inyeccién por reaccién (RIM) Los polimeros termoestables en forma de
resina liquida, primero s¢ inyectan en una mezcladora y a continuacion directamente en un
molde caliente para producir una forma. El conformado y curado ocurren de manera simultdnea
dentro del molde. En el moldeo reforzado de inyeccién por reaccién (RRIM), un material
reforzante, en forma de particulas o fibras cortas se introduce en la cavidad del molde y es
impregnado por las resinas liquidas, para producir un compuesto.

Espumas Se pueden producir productos de poliestireno, uretano, polimetilmetacrilato y otros
polimeros que finalmente contengan espacios huecos. El polfmero se produce en pequenas
bolitas que frecuentemente contienen un agente espumante, que al ser calentado se descompon-
dré generando nitrégeno, biéxido de carbono, pentano o algin otro gas. Durante este proceso de
preexpansion, las bolitas aumentan de didmetro tanto como 50 veces y se hacen huecas. A
continuacion, las bolitas preexpandidas se inyectan dentro de un dado, para fundirlas y unirlas
a fin de formar productos excepcionalmente ligeros, con densidades de s6lo 0.02 g/cm’. Los
vasos, empaques y aislamientos de poliestireno expandido (incluyendo styrofoam), son algunas
de las aplicaciones para las espumas.

Los polimeros son moléculas grandes, de alto peso molecular, producidos al unir moléculas
més pequeiias, que se conocen como mondémeros. Comparados con la mayoria de los metales y
de los cerdmicos, los polimeros tienen baja resistencia, rigidez y temperatura de fusién: sin
embargo poseen baja densidad y buena resistencia quimica.
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Los polimeros termopldsticos son cadenas lineales, que permiten conformar fécilmente el ma-
terial en formas tiles, con buena ductilidad, y que se puedan reciclar de manera econémica.
Los termopldsticos pueden tener una estructura amorfa, que les dé baja resistencia y buena
ductilidad, siempre y cuando la temperatura ambiente esté por arriba de su temperatura de
transicién vitrea. Los polimeros son mas rigidos y frégiles cuando la temperatura cae por deba-
jo de la transici6n vitrea. Muchos termoplésticos también se cristalizan parcialmente, incre-
mentando asi su resistencia,

Las cadenas termoplasticas se pueden hacer mds rigidas y resistentes utilizando monémeros
no simétricos, que incrementan la resistencia de las uniones entre cadenas y que dificultan que
las cadenas se desenmaraiien al aplicarles un esfuerzo. Ademds, muchos monémeros producen
cadenas mds rigidas que contienen d4tomos o grupos de dtomos distintos al carbono; esta estruc-
tura también produce termopldsticos de alta resistencia.

Los elastémeros son cadenas poliméricas lineales que tienen muchos enlaces cruzados. Las
uniones con enlace cruzado hacen posible la obtencién de deformaciones eldsticas muy gran-
des, sin deformaci6n pléstica permanente. Al incrementar ¢l nimero de enlaces cruzados, se
aumenta la rigidez y se reduce la deformacién eldstica de los elastémeros,

Los elastémeros termoplasticos contienen caracteristicas tanto de los termopldsticos como de
los elastémeros. A altas temperaturas, estos polimeros se comportan como termoplésticos y se
conforman plésticamente; a bajas temperaturas, s¢ comportan como clastémeros.

Los polfmeros termoestables estdn altamente ligados en una estructura de red tridimensional.
Tipicamente se encuentran en ellos altas temperaturas de transicién vitrea, buena resistencia y
comportamiento fragil. Una vez ocurrida [a formacion de enfaces cruzadas, estos pofimeros no
se pueden reciclar con facilidad.

Los procesos de manufactura dependen del comportamiento de los polimeros. Procesos como
la extrusion, el moldeo por inyeccién, el termoformado, el colado, el trefilado y el hilado son
posibles debido al comportamiento viscoeldstico de los termopldsticos. El comportamiento no
reversible de los enlaces cruzados en los polimeros termoestables limita &l ndmero de procedi-
mientos para procesarlos, como el moldeo por compresién y el moldeo por transferencia.

Aramidas Polimeros de poliamidas que contienen grupos arométicos de dtomos en la cadena
lineal.

Copolimero Polimero por adicién, producido al unir més de un tipo de monémero.

Dieno Grupo de monémeros que contienen dos enlaces covalentes dobles. Estos mondmeros
s utilizan a menudo en la produccibn de elastémeros.

Elastomeros Polimeros que poseen una estructura de cadena altamente retorcida y parcial-
mente con enlaces cruzados, lo que permite que ¢l polimero tenga una deformacién eldstica
excepcional.

Elastomeros termoplasticos Polimeros que se comportan como termoplésticos a altas tem-
peraturas, pero como elastémeros a bajas temperaturas.

Enlace no saturado Enlace covalente doble, e incluso triple, que une dos dtomos de una
molécula orgdaica. Cuanda un solo enlace covalente remplaza el enlace no salurado, puede
ocurrir la polimerizacion.

Enlaces cruzados Unién de cadenas de polimeros para producir un polfmero de red
tridimensional.
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Extensores Aditivos o rellenos de los polimeros, que producen volumen a bajo costo.

Funcionalidad Nimero de sitios en un mondmero en los cuales puede ocurrir la polimeri-
zacion.

Grado de polimerizacién Nimero de monémeros en un polfmero.

Hiladora Dado de extrusién que contiene muchas aberturas pequefias, a través de las cuales
se presiona un polimero caliente o fundido, para producir filamentos. Al hacer girar el cabezal
hilador se tuercen los filamentos formando un hilado.

Homopolimeros Polimeros por adicién, que contienen un solo tipo de monémero.

Isémero geométrico Molécula que tiene Ja misma composicion de una segunda molécula,
pero con una estructura diferente.

Microcavidades Se producen en una regién deformada pldsticamente y localizada en un
polimero, y puede llevar a la formaci6n de grietas en ¢l material.

Monémero Molécula a partir de la cual se produce un polfmero.

Plastificante Aditivo que, al reducir la temperatura de transicién vitrea, mejora la conforma-
bilidad de un polimero.

Preforma Trozo caliente de polfmero blando o fundido, que es soplado o conformado a una
forma atil.

Polimeros liquidos cristalinos Cadenas de polimeros excepcionalmente rigidas que actdan
como varillas rigidas, incluso por encima de su punto de fusién.

Polimeros termoestables Los que tienen muchos enlaces cruzados, para producir una estruc-
tura de red muy resistente.

Polimeros termoplasticos Los que se pueden recalentar y volver a fundir varias veces.
Polimerizacion por adicién Proceso mediante el cual se elaboran cadenas de polfmeros me-
diante la adicién de monémeros, sin crear subproductos.

Ramificacion Fenémeno que ocurre cuando una cadena de polfmero separada se une lateral-
mente con otra.

Reaccion de condensacion Proceso mediante el cual se elaboran cadenas de polimero me-
diante una reaccién quimica entre dos o mds moléculas, produciendo un subproducto.

Redes de polimero interpenetrantes Estructuras poliméricas, producidas al entremezclar
dos estructuras o redes poliméricas distintas,

Reforzantes Aditivos de los polfmeros, disefiados para proporcionar una mejoria significati-
va a su resistencia. Las fibras son refuerzos tipicos.

Relajacion de esfuerzo Reduccién del esfuerzo que actia sobre un material, durante un pe-
riodo a una deformacién constante, debido a la deformacién viscoeldstica.

Tacticidad Término que describe en mondmeros no simétricos la posicion de los dtomos o
grupos de dtomos en la cadena de polimeros.

Temperatura de deflexion Temperatura a la cual un polimero se deformara en una cierta
cantidad bajo una carga estdndar.

Temperatura de degradacion Temperatura por encima de la cual un polfmero se quema,
carboniza o descompone.

Temperatura de transicion vitrea Temperatura por debajo de la cual el polimero amorfo
tiene una estructura vitrea rigida.

Tiempo de relajacién Propiedad de un polfmero relacionada con la rapidez a la cual ocurre
la relajacién del esfuerzo.



504 Capitulo 15 Pollmeros

Unidad de repeticion Parte estructural que se repite y a partir de la cual se construye un
polimero. También se conoce como mero.

Viscoelasticidad Deformacién de un polimero por flujo viscoso de las cadenas o segmentos

de cadenas, al aplicarles un esfuerzo.

Vulcanizacion Formaci6n de enlaces cruzados de las cadenas de elastémero al introducir
atomos de azufre a temperaturas y presiones elevadas.

PROBLEMAS

15-1 El peso molecular del polimetilmetacrilato (tabla 15-5)
es 250,000 g/mol. S1 todas las cadenas del polimero tienen
la misma longitud, calcule

(a) el grado de polimerizacién y

(b) el nimero de cadenas en 1 g del polimero.

15-2 El grado de polimerizacién de un politetrafluoroeti-
leno (tabla 15-5) es 7500, Si todas las cadenas del polimero
tienen la misma longitud, calcule

(a) el peso molecular de las cadenas y

(b) el nimero total de cadenas en 1000 g del poiimero.

15-3 Ladistancia entre los centros de dos dtomos de car-
bono adyacentes en polimeros lineales es de aproximada-
mente (.15 nm. Calcule la longitud de una cadena de
polictileno de ultra alto peso molecular, cuyo peso molecular
es de 1,000,000 g/mol.

15-4 Una cuerda de polietileno pesa (.25 Ib por pie. Si
cada cadena contiene 7000 unidades de repeticin, calcule
(a) el nimero de cadenas de polietileno en una longitud de
cuerda de 10 pies y

(b) la longitud total de las cadenas en la cuerda, suponien-
do que los dtomos de carbono en cada cadena estén separa-
dos aproximadamente 0.15 nm.

15-5 Suponga que 20 g de peréxido de benzoilo se introdu-
cen en 5 kg de un monémero de polipropileno (tabla 15-5).
Si el 30% de los grupos iniciadores son eficaces, calcule el
grado esperado de polimerizacién y el peso molecular del
polipropileno si

(a) todas las terminaciones de las cadenas ocurren mediante
combinacién y

(b) todas las terminaciones ocurren por desproporcionacion.

15-6 Suponga que se utiliza el per6xido de hidrégeno o
agua oxigenada (H,0,) como iniciador para 10 kg de
monémero de cloruro de vinilo (tabla 15-5). Muestre esque-
miéticamente cémo el peréxido de hidrégeno iniciaré las cade-
nas de polimero, Calcule la cantidad de peréxido de hidrégeno
que se requiere para producir un grado de polimenizacién de
4000 (suponiendo que tiene una eficacia del 10%) si

(a) laterminacién de las cadenas ocurre por combinacion y
(b) si la terminacién ocurre por desproporcionacién.

15-7 Uncopolimero comin se produce al introducir moné-
meros de etileno y de propileno en la misma cadena. Calcu-
le el peso molecular del polimero producido al utilizar | kg
de etileno y 3 kg de polipropileno, dando un grado de
polimerizacién de 5000

15-8 La férmula del formaldehfdo es HCHO.

(a) Dibuje la estructura de la molécula de formaldehido y
la unidad de repeticién.

(b) (El formaldehido se polimeriza para producir un
polimero acetal mediante el mecanismo de adicién o me-
diante ¢l mecanismo de condensacién (tabla 15-8)7 Intente
dibujar un esquema de la reaccién y del polfmero de acetal
por ambos mecanismos.

159 Se desca combinar 5 kg de dimetiltereftalato con
etilenglicol para producir poliéster (PET). Calcule

(a) la cantidad de etilenglicol requerido,

(b) la cantidad de subproducto que se generard y

(c) la cantidad de poliéster preducido.

15-10 ;Es de esperarse que el polietileno se polimerice a
una velocidad més rdpida o mds lenta que el polimetil-
metacrilato? Explique. ;Es de esperarse que el polietileno
se polimerice a una velocidad més rdpida o més lenta que
un poliéster? Explique.

15-11 Se desea combinar 10 kg de etilenglicol con dcido
tereftdlico para producir un poliéster. A continuvacién se
muestra el monémero del 4cido tereftalico.

(a) Determine el subproducto de la reaccién de condensa-
cién y

(b) calcule la cantidad de 4cido tereftélico requerido, la can-
tidad de subproducto generado y la cantidad de poliéster
producido.

1-o-L-)-F-o-n

15-12  Los datos que se dan a continuacién se obtuvieron
para ¢l polietileno. Determine

(a) el peso promedio del peso molecular y el grado de po-
limerizacién y



b) el nimero promedio del peso molecular y el grado de
salimerizacién.

Rango de peso

molecular (g/mol) V] X;
0-3,000 0.01 0.03
3,000-6,000 0.08 0.10
6,000-9,000 0.19 0.22
9,000-12,000 0.27 0.36
12,000-15,000 0.23 0.19
15,000-18,000 0.11 0.07
18,000-21,000 0.06 0.02
21,000-24,000 0.05 0.01

15-13  El andlisis de una muestra de poliacrilonitrilo (ta-
2la 15-5) muestra que existen seis longitudes de cadenas,
con las siguientes cantidades de cadenas en cada longitud.
Determine

ia) el peso molecular promedio por peso de cadenas y el
zrado de polimerizacién y

ib) el peso molecular promedio por ndmeros de cadenas y
¢l grado de polimerizacién,

Numero Peso molecular medio

de cadenas de las cadenas (g/mol)
10,000 3,000
18,000 6,000
17,000 9,000
15,000 12,000
9,000 15,000
4,000 18,000

15-14 Explique por qué se preferiria que el peso molecular
promedio por nimero de cadenas de un polimero fuera lo
mis cercano posible al peso molecular promedio por peso
de cadenas.

15-15 Uunlizando la tabla 15-2 grafique la relacién entre
las temperaturas de transicién vitrea y las temperaturas de
fusién de los polfmeros termoplésticos por adicién. ;Cudl
¢s la relaci6n aproximada entre estas dos temperaturas cri-
:cas? 4 Siguen los polimeros termopldsticos por condensa-
c16n y los elastémeros la misma relacién?

15-16 Enliste los polimeros por adicién de la tabla 15-2
que pudieran resultar buenos candidatos para fabricar la
ménsula que sujeta el espejo retrovisor de la parte externa
deun automévil; suponiendo que las temperaturas caen con
frecuencia por debajo de cero grados celsius. Explique su
eleccion.

15-17 Con base en la tabla 15-2 ;cuél de los elastémeros
seria ¢l adecuado para utilizarlo como junta en una bomba
para CO, liquido a —78°C? Explique.
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15-18 ;Cémo se comparan las temperaturas de transicién
vitrea del polietileno, del polipropileno y del polimetilme-
tacrilato? Explique sus diferencias con base en la estructu-
ra de los monémeros.

15-19 ;Cudles de los polimeros por adicién de 1z tabla
15-2 se utilizan en su estado cauchético a temperatura am-
biente? ;Codmo se espera gue estas condiciones afeaien sus
propiedades mecénicas, en comparacién con las de los
polimeros por adicién?

15-20 La densidad del polipropileno es de aproximada-
mente 0.89 g/lcm®. Determine ¢l nimero de unidades de re-
peticién de polipropileno en cada celda unitaria de poli-
propileno cristalino.

15-21 La densidad del cloruro de polivinilo es de aproxi-
madamente |.4 g/cm®, Determine el ndmero de unidades de
repeticién del cloruro de vinilo, los dtomos de hidrégeno,
los dtomos de cloro y los dtomos de carbono en cada celda
unitaria de PVC cristalino.

15-22 Una muestra de polietileno tiene una densidad de
0.97 glem’. Calcule el porcentaje de cnistalinidad de 1a mues-
tra. JEs de esperarse que la estructura de esta muestra tenga
una cantidad grande o pequefa de ramificaciones? Expli-
que.

15-23  Seespera que el cleruro de polivinilo amorfo tenga
una densidad de 1.38 g/em’. Calcule el porcentaje de cristali-
zaci6n en PVC con una densidad de 1.45 g/cm’. (Sugeren-
cia; Encuentre, a partir de sus pardmetros de red, la densi-
dad del PVC completamente cristalizado, suponiendo que
hay cuatro unidades de repeticién por celda unitaria).

15-24 Describa las tendencias relativas para cristalizarse
que tienen los siguientes polimeros. Explique su respuesta.
(a) Polietileno ramificado en comparacién con polietileno
lineal.

(b) Polietileno en comparacion con copolimero polietileno
polipropileno.

(c) Polipropileno isotdctico en comparacién con polipro-
pileno atéctico.

(d) Polimetilmetacrilato en comparacién con acetal (polio-
ximetileno).

15-25 Se encuentra que un polimero tiene una velocidad
de termofluencia de 0.007 cm/em - h, a temperatura am-
biente, cuando el esfuerzo aplicado es de 18 MPa, una rapi-
dez de termofluencia de 0.002 cm/cm - h cuando el esfuer-
zo aplicado es de 15.5 MPa, y una velocidad de termo-
fluencia de 0.0009 cm/em - h cuando el esfuerzo aplicado
es de 14 MPa. Sedetermina que la velocidad de termofluen-
cia depende de ao", donde a y n son constantes. Determine
las constantes a y n y el esfuerzo maximo que asegurara
que el polfmero no se deformard mds de 2% durante un ano.

15-26 Se le aplica un esfuerzo de 2500 psi a un polimero
que sirve como sujetador en un ensamble complejo. A de-
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formacién constante, ¢l esfuerzo cae a 2400 psi después de
100 horas. Si el esfuerzo sobre la picza debe mantenerse
por encima de 2100 psi para que dicho componente funcio-
ne correctamente, determine la vida (til del ensamble.

15-27 Scle aplica un esfuerzo de 1000 psi a un polfmero
que opera bajo deformacién constante; después de seis me-
ses, el esfuerzo baja a 850 psi. Para una aplicacién en par-
ticular, un componente fabricado con el mismo polimero
debe mantener un esfuerzo de 900 psi después de 12 meses.
( Cudl deberd ser el esfuerzo original sobre ¢l polimero para
esta aplicacién?

15-28 En la figura 15-20 sc muestran los datos para el
tiempo de ruptura del polietileno. A un esfuerzo de 700 psi,
la figura nos indica que el polimero se rompe en 0.2 horas a
90°C, pero sobrevive 10,000 horas a 65°C. Suponiendo que
el iempo de ruptura esté relacionado con la viscosidad,
calcule la energia de activacién para la viscosidad del
polietileno y estime ¢l tiempo de ruptura a 23°C.

15-29 La figura 15-21 muestra el efecto del esfuerzo y
del tiempo sobre la deformacién en el polipropileno a 20°C.
(a) Con cstos datos determine las constantes a y n de la
ecuacién 15-7 por cada esfuerzo aplicado.

(b) Determine el % de deformacién en el polipropileno, si
se aplica un esfuerzo de 1250 psi a 20°C durante un afio.

15-30  Un polimero con forma de varilla de 10 cm de lar-
2o se utiliza bajo un esfuerzo constante de tensién. La rapi-
dez de termofluencia medida en funcién de la temperatura
aparece a continuacién. Determine el tiempo requerido para
que la varilla se estire hasta 13 cm a 85°C.

T(°C) de/dt (em/em - h)
25 0.0011
50 0.0147
75 0.1375

15-31 De cada uno de los pares que siguen, recomiende
cl que posiblemente tenga las mejores propicdades al im-
pacto a 25°C. Explique cada una de sus selecciones.

(a) Polietileno en comparacién con poliestireno.

(b) Polietileno de baja densidad ¢n comparacién con
polietileno de alua densidad.

(c) Polimetilmetacrilato en comparacién con politetrafluo-
roetileno,

15-32 El polimero ABS puede ser producido utilizando
diversas cantidades de monémeros de estireno, butadieno y
acrilonitrilo, que estdn presentes en la forma de dos
copolimeros: caucho BS y SAN.

(a) ;Cémo se ajustarfa la composicién del ABS, si se de-
sea obtener buenas propicdades al impacto?

(b) ;Cémo se ajustaria la composicién, si se desea obtener
buena ductilidad a temperatura ambiente?

(¢) ;Cémo se ajustarfa la composicién, si se desea obtener
una buena resistencia a lemperatura ambiente?

15-33 La figura 15-34 muestra la curva esfuerzo-defor-
macién de un elastémero, Utilizando la curva, calcule y trace
¢l médulo de elasticidad en funcién de la deformacién y
explique los resultados,

15-34 El nimero méximo de sitios de enlaces cruzados
en ¢l poliisopreno es igual al nimero de enlaces no satura-
dos de la cadena del polimero. Si existen tres stomos de
azufre en cada cadena de enlace cruzado de azufre, calcule
la cantidad que se requiere de este elemento para proporcio-
nar enlaces cruzados eén todos los sitios disponibles en 5 kg
de polfmero, y el porcentaje en peso de S que estarfa pre-
sente en el elastémero. ;Es esto tipico?

15-35 Suponga que se vulcaniza el policloropreno obte-
niendo las propiedades deseadas al agregar al polimero 1.5%
de azufre por peso. Si cada cadena de enlaces cruzados con-
tiene un promedio de cuatro &tomos de azufre, calcule la
fraccién de enlaces no saturados que deberdn ser deshechos,

15-36 Los mondmeros del 4cido adipico, del etilenglicol
y del dcido maleico se muestran a continuacion, Estos
monémeros se pueden unir en cadenas mediante reaccio-
nes de condensacién, y a continuacion ligarse mediante la
ruptura de enlaces no saturados, por la insercién de una
molécula de estireno como agente de ligadura cruzada.

(a) Muestre cémo se puede producir una cadena lineal com-
puesta de estos tres monomeros,

(b) Explique la razén por la cual no se puede producir un
polimere termoestable utilizando sélo dcido adipico y
etilenglicol.

(c) Muestre cudnto estireno proporciona enlaces cruzados
entre cadenas lincales,

(d) Si se combinan 50 g de 4cido adipico, 100 g de 4cido
maleico y S0 g de etilenglicol, calcule la cantidad de estireno
requerido para unir totalmente al polimero con enlaces cru-
zados.

Acido adipico

H—o-—c-z—g—g—o—ﬂ

Acido maleico

H—-0—(—(—0—H
H H

Etilenglicol



15-37 ;Cudnto se requiere de formaldehido para formar
enlaces cruzados en 10 kg de fenol para producir un polimero
fenélico termoestable? ;Cudnto subproducto se generar4?

15-38 Explique la raz6n por la cual el grado de polimeri-
zacién no se utiliza por lo general para caracterizar polimeros
termoestables.

15-39 Deficnda o contradiga la cleccién de utilizar los
siguientes materiales como adhesivos de fusién en caliente
para una aplicacién en la cual la parte ensamblada estarg
sujeta a golpes:

(a) polictileno

(b) poliestireno

(¢) elastémero termopléstico estireno-butadieno

(d) poliacrilonitrilo

(e) polibutadicno

15-40 Muchas pinturas son materiales poliméricos. Ex.
plique por qué se agregan plastificantes a las pinturas, ;Qué
les debe ocurrir a los plastificantes una vez aplicada la pin.
tura?

15-41 Se desea extruir un componente complejo de un
efastémero. ; Se deberd vulcanizar el huie antes o despudy
de la operaci6n de extrusién? Explique.

15-42 Suponga que un polimero termopldstico puede pro.
ducirse en forma de ldmina, ya sea por laminacién (defor-
macién) o por colado continuo (con una velocidad de en-
friamiento rapida). ;En qué caso se esperaria obtener una
mayor resistencia? Explique,

A Probiemas de diserio

15-43 La figura 15-41 muestra el comportamiento del
polipropileno, del polictileno y del acetal a dos temperatu-
ras. Se desea producir una varilla de 12 plg de largo de un
polimero que operard a 40°C durante 6 meses bajo una car-
ga constante de 500 libras. Disefie el material y tamafio de
la varilla, de forma que no ocurra mas del 5% de elongacion
por termofluencia.

15-44 Disefie un material polimérico que pudiera ser uti-
lizado para producir un engrane de 3 plg de didmetro, que

Problemas 507

4000 1—-

3000 =
g Aot

60°C

2000 p-

Esfuerzo (psi)

23°C  polipropileno
sc T

100

60°C

| 2 4

Deformacion después de 1000 horas (%)

-

FIGURA 15-41 Efecto del esfuerzo aplicado sobre
el porcentaje de deformacién por termofiuencia de tres
polimeras {para &l problema 15-43).

se usard para transferir energfa de un motor eléctrico de
baja potencia. ;Cudles son los requisitos de disefio? ;Qué
clase de polimeros (termopldsticos, termoestables, elastéme-
ros) pudieran ser los mds apropiados? ;Qué polimero en
particular deber4 considearse en primer lugar? ;Qué infor-
maci6n adicional en relacion con la aplicacion y las propie-
dades del polfmero se necesita para terminar ¢l disefio?

15-45 Disefie un material polimérico y un proceso de con-
formado para producir la envoltura externa de una compu-
tadora personal. ;Cufles son los requisitos de disefio y de
conformado? ;Qué clase de polimeros pudieran ser los més
apropiados? ;Qué polimero en particular se podria consi-
derar en primer lugar? ; Qué informacién adicional se nece-
sitarfa saber”

15-46 Disciic una pieza o componente de un polimero que
bajo un esfuerzo aplicado de 1004 psi. no presente més de
0.001 de plg/plg de deformacién por termofluencia a tem-
peratura ambiente, durante un afo. Es importante tomar ea
consideracién los costos en el disefio.



CAPITULO 16

Materiales compuestos

16-1 Introduccién

Los materiales compuestos se obtienen al unir dos materiales para conseguir una combinacién
de propiedades que no es posible obtener en los materiales originales. Estos compuestos pue-
den seleccionarse para lograr combinaciones poco usuales de rigidez, resistencia, peso, rendi-
miento a altas temperaturas, resistencia a la corrosién, dureza o conductividad.

Los compuestos se pueden clasificar en tres categorias: con particulas, con fibras y laminares,
dependiendo de la forma de los materiales (figura 16-1). El concreto, que ¢s una mezcla de
cemento y gravd, es un compuesto particulado; la fibra de vidrio, que contiene fibras de vidria
incrustadas en un polimero, es un compuesto reforzado con fibras; y la madera contrachapada o
triplay, que tiene capas alternas de chapa de madera, es un compuesto laminar. Si las particulas
de refuerzo estdn distribuidas uniformemente, log compuestos particulados tendrdn propiedades
isotrépicas; los compuestos con fibras pueden ser isotrépicos o anisotrépicos; los laminares
siempre lienen un comportamiento anisotrépico.

16-2 Compuestos reforzados por dispersion

Ampliando un poco la definicién de un compuesto, es posible considerar como compuestos
particulados un grupo especial de materiales endurecidos por dispersion, que contienen particulas
de 10 a 250 nm de didmetro. Estos dispersoides, por lo general 6xidos metélicos, se introducen
en la matriz con métodos distintos a las transformaciones de fases. Aun cuando las pequefas
particulas no sean coherentes con la matriz, bloguean ¢l movimiento de las dislocaciones y
producen un pronunciado efecto de endurecimiento.

A temperatura ambiente, los compuestos endurecidos por dispersiéon pueden ser menos
resistentes que las aleaciones tradicionales endurecidas por envejecimiento, que tienen un pre-
cipitado coherente, Sin embargo, la resistencia de estos materiales compuestos disminuye gra-
dualmente al incrementarse la temperatura dado que no disminuyen sus propiedades en forma
catastréfica por sobreenvejecimiento sobrerrevenido, crecimiento de grano o crecimiento de la

508
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FIGURA 16-1 Algunos gjemplos de materiales compuestos: (a) el triplay © madera
contrachapada es un compuesto laminar de capas de chapas de madara. (b) La fibra de vidric es
un compuesto reforzado por fibra, que contiene largas fibras rigidas de vidrio en una matriz
polimérica més blanda (x175). (c) El concreto es un compuesto particulado, que contiene arena
gruesa o grava en una matriz de cemento (reducido 50%).

fase dispersa (figura 16-2). Ademds, su resistencia a la termofluencia es superior a la de metales
y aleaciones.

E dispersante debe tener baja solubilidad en Ja matriz y no reaccionar qufmicamente con
ella, aunque un pequeiio grado de solubilidad puede ayudar a mejorar la union entre el dispersante
y la matriz. El 6xido de cobre (Cu,0) se disuelve en el cobre a altas iemperaturas, por lo que ¢l
sistema Cu,0-Cu no seria eficaz. Sin embargo. ¢l AL,O; no se disuelve en el aluminio; el siste-
ma Al,0;-Al proporciona materiales efectivos endurecidos por dispersién.

Ejemplos de compuestos endurecidos por dispersion La tabla 16-1 muestra algu-
nos materiales interesantes. Quizds el ejemplo cldsico es el compuesto de polvo de aluminio
sintesizado (SAPY, 2! cual tiene una matriz de aluminio endurecida con hasta 14 por ciemo de
Al O,. El compuesto se forma por metalurgia de polvos. En un mérodo se mezclan polvos
de aluminio y aldmina, s¢ compactan a altas presiones y luego se sinterizan. En una segunda
técnica, el polvo de aluminio cs tratado con el propésito de agregar una pelicula continua de
dxido a cada particula. Al compactarse el polvo, la pelicula de éxido se fractura en pequenas
hojuelas, que durante el sinterizado son rodeadas por el aluminio.

Otro grupo importante de compuestos endurecidos por dispersién incluye los metales con
dispersién de toria como el niquel-TD (figura 16-3). El niquel-TD puede producirse por oxida-
cién interna. El torio estd presente en el niquel coma un elemento de aleacidn. Despuds de
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FIGURA 16-2 Comparacién del esfuerzo de cedencia eldstico del material compuesto de polvo
de aluminio sinterizado (PAS) endurecido por dispersién, con el de dos aleaciones convencionales

de aluminio bifasicas de alla rasistencia. El compuesto es mejor por arriba de aproximadamente
los 300°C. Para comparar se muestra un matetial compuesto de aluminio reforzado con fibras.

TABLA 16-1 Ejemplos y aplicaciones de compuestos endurecidos por dispersién

Ag-CdO Materijales para conlactos eléctricos

Al-ALO, Uso posible en reactores nucleares

Be-BeO Aecrospacial y reactores nucleares

Ca-ThO,, Y,0, Posibles materiales magnéticos resistentes a la termofluencia
Ni-20% Cr-ThO, Componentes de turborreactores

Pb-PbO Rejillas para bateria

P1-ThO, Filamentos, componentes cléctricos

W-ThO,, ZrO, Filamentos, calentadores

FIGURA 16-3 Microgratia electrénica del
niquel TD. Las particulas dispersas de ThO,
tienen un diametro de 300 nm o menos

(x 2000). (De Oxide Dispersion Strengthening,
p.714, Gordon and Breach, 1968. ©® AIME.)
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compactar el polvo, se permite que el oxigeno difunda en el metal, reaccione con el torio y
produzcea la toria (ThO,).

EJEMPLO 16-1

Suponga que se agrega 2% en peso de ThO, al niquel. Cada particula de ThO, tiene un didmetro
de 1000 A. ;Cudntas particulas hay en cada cm®?

SOLUCION

Las densidades del ThO, y del niquel son 9.69 g/cm’ y 8.9 g/em® respectivamente. La fraccion
volumétrica es

f _ 2/9.69
™01 ™ 2/9.69 + 98/8.9

Por tanto, hay 0.0184 cm® de ThO por cm’ de compuesto. El volumen de cada esfera de ThO, es
Vivo, = §nr’ = $n(0.5 x 107* cm)® = 0.52 x 107'* em*

Nimero de ThO, = 00184

= 00184

———— = 354 x 10'? particulas/cm’
0.52 x 10715 o

16-3 Compuestos particulados verdaderos

Los compuestos particulados verdaderos contienen grandes cantidades de particulas gruesas,
que no bloquean ¢l deslizamiento con eficacia, Estos compuestos estdn disefados para producir
combinaciones de propiedades poco usuales, y no para mejorar la resistencia.

Regla de las mezclas Ciertas propiedades de un compuesto particulado dependen sélo de
las cantidades y propiedades relativas de los constituyentes. La regla de las mezclas puede prede-
cir con exactitud estas propiedades. Por ejemplo, la densidad de un compuesto particulado es:

pe=Lhipi=hipy +J2p2+ " + foPns (16-1)

donde p, ¢s la densidad del compuesto; p,, ps,..., 2, S0n las densidades de cada uno de los cons-
tituyentes dentro del compuesto y f|, fy..... f, son las fracciones volumétricas de cada constitu-
yenle.

Carburos cementados [os carburos cementados o cermets, contienen particulas cerd-
micas duras dispersas en una matriz metdlica. Los insertos de carburo de tungsteno que se
utilizan para herramientas de corte en operaciones de maquinado son ejemplos tipicos de este
grupo. El carburo de tungsteno (WC) es un cerdmico duro, rigido y de alta temperatura de
fusién. Desafortunadamente, las herramientas fabricadas de carburo de tungsteno son
extremadamente fragiles.

A fin de mejorar su tenacidad, las particulas de carburo de tungstenc se combinan con
polvo de cobalto y se comprimen para producir preformas de polvo compactado. Estas piezas
se calientan por encima de la temperatura de fusién del cobalto. El cobalto liquido rodea las
particulas s6lidas de carburo de tungsteno (figura 16-4). Después de la solidificacién, ¢l cobalto
sirve como pegamento de las particulas de carburo de tungsteno, dando buena resistencia al
impacto. Otros carburos, como el TaC y el TiC, también pueden incluirse en el cermet.
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FIGURA 16-4 Microestructura de un
carburo cementado formado por carburo de
tungsteno y 20% cobaito (x1300). (De
Metals Handbook, Vof. 7, 8a. Ed., American
Society for Metals, 1972.)

EJEMPLO 16-2

Una herramienta de corte de carburo cementado utilizada para maquinado, contiene 75% en
peso de WC, 15% en peso de TiC, 5% en peso de TaC y 5% en peso de Co. Estime la densidad
del compuesto.

SOLUCION

Primero, se deben convertir los porcentajes en peso a fracciones volumétricas. Las densidades
de los compuestos son:

pwe = 1577 g/em®  ppe = 494 gfem?
p'r.c = 14.5 ycrn3 pco = 8.90 8,f‘c“'\3

47
Jwe = 35537 + 15?2{91:175/14 5+589 8 7(6) At
Jic= '—5;_%3 = 0.349
Juc = %%2 = 0,040
Jeo = %’9 = 0.064

De la regla de las mezclas, la densidad del compuesto es
pe = Lfip; = (0.547X15.77) + (0.349)4.94) + (0.040)14.5)
+(0.064)%8.9)
= 11.50 g/cm? =
Abrasivos Los discos para rectificado y corte se forman a partir de alimina (Al,0,), carburo
de silicio (SiC) ¥ nitruro de boro cibico (BN). Para conseguir su tenacidad, las particulas abrasivas
se cementan usando una matriz vitrea o polimérica. Los abrasivos de diamante tipicamente se

unen mediante una matriz metdlica. Conforme las particulas duras se desgastan, se rompen o
salen de la matriz, se exponen nuevas superficies de corte.
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Contactos eléctricos Los materiales utilizados en interruptores y relevadores para con-
tactos eléctricos deben tener una buena combinacion de resistencia al desgaste y conductividad
eléctrica. De lo contrario, los contactos se erosionan, causando contactos deficientes y
arco eléctrico. La plata reforzada con tungsteno proporciona esta combinacién de caracterfsticas.
Se fabrica un compacto de polvo de tungsteno wtilizando procesos convencionales de metalur-
gia de polvos a fin de producir una alta porosidad interconectada (figura 16-5). A continuacidn
se infiltra plata liquida en vacio, para que llene los huecos interconectados. La plata y el tungs-
teno son continuos. Por tanto, la plata pura conduce la corriente con eficiencia, en tanto que el
tungsteno duro aporta la resistencia al desgaste.

Fuerza

Ag
Hueco ‘-\\
)
' m .
N\
\w \w \w
(a) (b) (c) )

FIGURA 16-5 Pasos para la produccién de un compuesto eléctrico plata-tungsteno:
(a) se comprime ¢l polve de tungsteno, (b) se produce un compacto

de baja densidad, (c) el sinterizado une los polvos de tungsteno y (d) la plata liquida es
infiltrada en los poros entre particulas. '

EJEMPLO 16-3

Se produce un compuesto plata-tungsteno para contactos eléctricos fabricando en primer térmi-
no un compactoe de tungsteno poroso por metalurgia de polvos y, a continuacion, infilirando
plata pura en los poros. La densidad del compacto del tungsteno, antes de |z infiltracién es de
14.5 g/em?, Calcule la fraccién volumétrica de porosidad y ¢l porcentaje final en peso de la
plata, en el compacto después de la infiltracién,

SOLUCION

Las densidades del tungsteno puro y de la plata pura son 19.3 g/icm® y 10.49 g/em’,
respectivamente. Se puede suponer que la densidad de un poro es cero, por lo que. de acuerdo
con la regla de 1as mezclas

Pe =W P¥ + foara Poceo
14.5 = £,{19.3) + foon(0)
Sw =075
Foo = 1 —035=025



514

Capitulo 16 Materiales compuestos

Después de a infiltracion, )a fraccién voluméirica de la plata es igual a la fraccién voluméirica
de los poros

Jas = Lo =025
(0.25X10.49)
Yo d = b o
en peso de Ag = 15 10.49) + (0.75(19.3) < 100 = 133%
Egsta solucibn supone que todos 165 pores estin abiertos o ipterconectados, -

Polimeros Muchos polimeros para ingenierfa, que contiencn rellenos y extensores son com-
puestos particulados. Un ejemplo cldsico es el negro de humo, en el caucho vulcanizado. El
negro de humo esté formado por particulas esféricas diminutas de carbono, de 5 a 500 nm de
didmetro. El negro de humo mejora la resistencia, rigidez, dureza, resistencia al desgaste y
resistencia al calor del caucho.

En algunos polimeros se utilizan extensores como carbonato de calcio, esferas sélidas de
vidrio y diversas arcillas, a fin de lograr que se requiera una menor cantidad de polimero, y se
reduzca el costo. Los extensores pueden hacer més rigido al polimero, incrementando su dure-
za, su resistencia al desgaste, su conductividad térmica, y mejorando su resistencia a la
termofluencia; sin embargo, normalmente reducen la tenacidad y la ductilidad (figura 16-6). La
introduccién de esferas huecas de vidrio puede provocar los mismos cambios en las propieda-
des y al mismo tiempo reducir de manera significativa ef peso def compuesio,

Pueden obtenerse otras propiedades especiales. Para mejorar la tenacidad de los polimeros,
se pueden introducir partfculas de elastémero. En aplicaciones nucleares €l polietileno puede
contener polvos metélicos como el plomo, para mejorar la absorcion de los productos de la
fision.

6.000 (= = 240,000

5,000 |, PSRN ES &5 nelft — 200,000
& Z
§ 4.000 = 160.000 =
g 3
bt =
< 1.000 ~ 120,000 %
K.} )
2 =
Q
2 2,000 {80,000 3
v 2
e =

1,000 Médulo de elasticidsd ~ 40,000

) alk 1 [ i, | 0
] 0.1 0.2 0.3 04 Q0.5 0.6

Fraccién de volumen de arcilia
FIGURA 16-6 Efecto de la arcilla sobre las propiedades del polietileno.

EJEMPLO 16-4 Diseno de un compuesto polimérico particulado

Disefie un compuesto de polietileno relleno de arcilla para producir articulos de bajo costo por
moldeo por inyeccién. La pieza final debe tener una resistencia a la tension de por lo menos
3000 psi y un médulo de elasticidad de por 1o menos 80,000 psi. El costo del polipropileno es
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de aproximadamente 50 centavos por libra y la arcilla cuesta alrededor de 5 centavos por libra.
La densidad del polietileno es de 0.95g/cm’ y la de la arcilla de 2.4 g/cm’.

SOLUCION

De la figura 16-6, se requiere una fraccion volumétrica de arcilla por debajo de 0.35 para man-
lener una resistencia a la tensién superior a 3000 psi, en tanto que para obtener el médulo de
elasticidad mfnimo es necesaria por lo menos una fraccién volumétrica de 0.2. Para reducir el costo
al mfnimo, se utilizard el méximo de arcilla permisibie, es decir una fraccidn volumdtrica de 0.35.
En 1000 cm’ de partes del compuesto, hay 350 cm® de arcilla y 650 cm’® de polietileno, es
decir
(350 ecm?)2.4 g/ecm?)
454 g/1b
(650 cm®X0.95 g/cm?)
454 g/1b
El costo de los materiales es:

(1.85 Ib de arcilla)($0.05/16) = $0.0925
(1.36 1b de PE)($0.50/1b) = $0.68
total = $0.7725 por 1000 ¢cm®

= 1.85 Ib de arcilla

= |36 lb de polietileno

Suponga que el peso es critico. La densidad del compuesto es:
p. = (0.35)(2.4) + (0.65)(0.95) = 1.4575 g/cm’

Quizds se desea sacrificar parte del ahorro, a fin de obtener un menor peso. Si se utiliza una
fracci6n volumétrica de sélo 0.2 de arcilla, con el mismo método que se utilizé arriba, se en-
cuentra que son necesarias 1.06 Ib de arcilla y 1.67 Ib de polietileno. Ahora, el costo de los
materiales es:

(1.06 Ib de arcilla)($0.05/1b) = $0.053
(1.67 Ib de PE)($0.50/1b) = $0.835
total = $0.89 por 1000 em®

La densidad del compuesto es:
P = (0.2)(2.4) + (0.8)(0.95) = 1.24 g/em®

Los materiales cuestan aproximadamente 10% més, pero se obtiene una disminucién del
peso superior al 10%. -

Compuestos particulados de metales fundidos Las fundiciones de aluminio con par-
ticulas de SiC dispersas para aplicacién automotriz, incluyendo pistones y biclas, representan
una aplicacién comercial de importancia para los compuestos particulados (figura 16-7). Cor.
un proceso especial, las particulas de SiC pueden ser mojadas por el liquido, ayudando a eviar
que las particulas cerdmicas se hundan durante la solidificaci6n.

Una técnica poco usual para producir fundiciones reforzadas con particulados se basa en e!
comportamiento tixotrépico de fundiciones parte l{quidas y parte sélidas. A una aleacion figu:-
da se le permite enfriar hasta que se forme aproximadamente ¢l 40 por ciento de la fase sélicz
durante la solidificacién, la mezcla sélida-liquida se agita vigorosamente a fin de romper 'z
estructura dendrftica (figura 16-8). Durante el mezclado se introducen fas particulas &= o=
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-

FIGURA 16-7 Microestructura de una aleacion de fundicion de aluminio reforzada con particulas
de carburo de silicio. En este caso, |as particulas de refuerzo se han segregado a las regiones
interdendriticas de la fundicidn (x125). (Cortesia de David Kennedy, Laster B. Knight Cast

Metals Inc.)

Sélido —
Dispersante

=

Liquido

Presion g [

(d)

FIGURA 16-8 En el vaciado compuesto, (a) se agita una aleacién durante su solidificacién a fin
de romper la red dendritica, (b) en el estado semisélido se introduce un material de refuerzo,

(c) cuando no se le aplica ninguna fuerza, la mezcla sdlido-liquido no fluye, y (d) una alta presién
hace que la mezcla sélido-liquido fluya dentro de un molde.
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material. La mezcla s6lido-liquido resultante presenta un comportamiento tixotrépico, es decir.
se comporta como sélido cuando no se le aplica ningin esfuerzo, pero fluye como liguido ai
ejercerse una presién, En consecuencia, esta mezcla tixotrépica puede inyectarse a presion en
un molde, proceso llamado compocolado. Utilizando esta técnica se han incorporado en las
aleaciones de aluminio y de magnesio una diversidad de particulas cerdmicas y de esferas de
vidrio.

16-4 Compuestos reforzados con fibras

La mayoria de los compuestos reforzados con fibra consiguen una mejor resistencia a la fatiga,
mejor rigidez y una mejor relacién resistencia-peso, al incorporar fibras resistentes y rigidas
aunque frdgiles, en una matriz més blanda y ductil. El material de la matriz transmite la fuerza
a las fibras, las cuales soportan la mayor parte de la fuerza aplicada. La resistencia del com-
puesto puede resultar alta a temperatura ambiente y a temperaturas elevadas (figura 16-2).

Se emplean muchos tipos de materiales de refuerzo. Por siglos se ha utilizado la paja para
reforzar los ladrillos de barro o adobes. En las estructuras de concreto se introducen varillas de
acero de refuerzo. Las fibras de vidrio en una matriz polimérica producen un material para
aplicaciones en la transportacién y la industria aerospacial, Las fibras de boro, carbono, polimeros
y materiales cerdmicos aportan un refuerzo excepcional en compuestos avanzados basados en
matriz polimérica, metélica, cerdmica e incluso en compuestos intermetalicos.

La regla de las mezclas en los compuestos reforzados por fibra Igual que en el
caso de los compuestos particulados, la regla de las mezclas siempre daré la densidad de los
compuestos reforzados con fibra

Pe =f~pn +ffpf’ (16-2)

donde los subindices m y f se refieren ala matriz y a la fibra. Observe que f, = 1 - f,.

Ademds, laregla de las mezclas predice con exactitud las conductividades eléctrica y térmica
de compuestos reforzados con fibra a lo largo de ladirecci6n de las fibras, si éstas son continuas
y unidireccionales:

Ke ”fn Kn +ff Kj ('6'3)
G 3[-0. +.f]a[n (16-4)

donde K es la conductividad térmica y o es la conductividad eléctrica. La energia térmica o
eléctrica puede transferirse a través del compuesto a una velocidad proporcional a la fraccién
volumétrica del material conductor. En un compuesto con una matriz metdlica y fibras cerdmi-
cas, el grueso de la encrgia se transfiere a través de la matriz; en un compuesto formado por una
matriz polimérica con fibras metdlicas, la energia se transfiere a través de las fibras.

Cuando las fibras no son continuas o unidireccionales, no se puede aplicar esta regla. Por
ejemplo, en un compuesto de matriz polimérica con fibras metdlicas, la conductividad eléctrica
es baja y depende de la longitud de las fibras, de la fraccién volumétrica de las mismas y de la
frecuencia con que las fibras se tocan entre si.

Mdédulo de elasticidad Cuando las fibras son continuas y unidireccionales se utiliza la
regla de las mezclas para predecir el médulo de elasticidad. Medido paralelamente a las fibras,
el médulo de elasticidad puede tener un valor tan alto como:

E . =fE.+{;E;s (16-5)
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Sin embargo, cuando el esfuerzo aplicado es muy grande, la matriz comienza a deformarse y la
curva esfuerzo-deformacién ya no es lineal (figura 16-9). Dado que ahora la matriz contribuye
poco a la rigidez del compuesto, el médulo se puede estimar aproximadamente mediante

E, =fE, (16-6)

Cuando la carga sc aplica perpendicularmente a las fibras, cada componente del compuesto
actuard independientemente. Ahora ¢l médulo del compuesto es:

1_ MW (16-7)
E. E. E,

Otra vez, si las fibras no son continuas y unidireccionales, la regla de las mezclas no se aplica.

FIGURA 16-9 Curva esfuerzo-
deformacién de un compuesto
reforzado con fibras. A esfuerzos bajos,
se obtiene el médulo de elasticidad
mediante la regla de las mezclas. A
asfuerzos mas altos, la matriz se
deforma y ya no se cumple la regla de
las mezclas.

Esfuerzo

EJEMPLO 16-5

Deduzca la regla de las mezclas (ecuacién 16-5) para el médulo de elasticidad de un compuesto
reforzado con fibras, cuando se aplica un esfuerzo a lo la largo del ¢je de las mismas.

SOLUCION

La fuerza total que actia sobre el compuesto es la suma de las fuerzas soportadas por cada
constituyente:

F.=F,+F
Dado que F = 0A
o, A‘ o 0~Am + ofA,

A A
- om =L
%e "'(A,) = "’(Ac)

Si tas fibras tienen una seccidn transversal uniforme, la fraccién de drea es igual a la fraccién
volumétrica f

0. =0Cpfu+a,f;
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De la ley de Hooke, 0= ¢E. Por tanto
Ec & = Emanfm + Efsjfj

Si las fibras estdn unidas rigidamente a la matriz, tanto fibras como matriz deberdn estirarse en
cantidades iguales (condiciones de isodeformacién)

&, = by =&y
Ec =me-| +fIE!

EJEMPLO 16-6

Deduzca la ecuacién para ¢l médulo de elasticidad de un compuesto reforzado con fibras, cuan-
do se aplica un esfuerzo perpendicular al eje de las fibras (ecuacién 16-7).

SOLUCION

En este ejemplo las deformaciones ya no son iguales; en su lugar, 1a suma ponderada de las
deformaciones de cada componente es igual a la deformacién total del compuesto, en tanto que
los esfuerzos en cada componente son iguales (condicion de isoesfuerzo)

£c=fman +ff£f

I _¢(%m 5

E, f"(s.)”’(z,)
Dado que g, = g, = 0, :

Lo Ip
7

1
E
=
Resistencia de los compuestos La resistencia de un compuesto reforzado con fibras
depende de la unién entre las fibras y la matriz. Sin embargo, a veces se utiliza la regla de las
mezclas para tener una estimacion de la resistencia a la tensién de un compuesto con fibras
continuas y paralelas
(16-8)
g, sza[ +fm0-u'
donde oy es la resistencia a la tension de la fibra y 0, es el esfuerzo que actia sobre la matriz,
cuando ¢l compuesto estd deformado hasta el punto donde se fractura la fibra. Por lo que ¢, no
cs laresistencia a la tensi6n real de la matriz. Otras propiedades, como la ductilidad, las propie-
dades al impacto, a fatiga y a termofluencia son dificiles de predecir, incluso para fibras alinea-
das de manera unidireccional.

EJEMPLO 16-7

El aluminio reforzado con un 40 por ciento en volumen de fibras de borsic (fibra de boro} es un
importante material compuesto, ligero y para uso a altas temperaturas. Estime la densidad. i
mddulo de clasticidad y la resistencia a la tensién paralelas a los ejes de las fibras Esume
también ¢l médulo de elasticidad perpendicular a las fibras.
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SOLUCION

Las propiedades individuales de los componentes se muestran a continuacién.

Médulo Resistencia
Densidad de elasticidad a la tension
Material (g/em?) (psi) (psi)
Fibras 2.36 55,000,000 400,000
Aluminio 270 10,000,000 5,000

De la regla de las mezclas

pe = (0.6X2.7) + (0.4%2.36) = 2.56 g/cm®
E, = (0.6X10 x 10) + (0.4)55 x 10%) = 28 x 10° psi
TS, = (0.6X5,000) + (0.4Y400,000) = 163,000 psi
Perpendicular alas fioras
i 06 0.4
E"10x100 T35 x10°
E. = 149 x 10° psi

0.06727 x 10°°

El médulo y la resistencia reales paralelos a las fibras aparecen en la figura 16-10. El mé-
dulo de elasticidad calculado (28 x 10° psi) es exactamente ¢l mismo que el médulo medido.
Sin embargo, la resistencia estimada (163,000 psi) es sustancialmente superior a la real (aproxi-
madamente 130,000 psi). También se destaca que el médulo de elasticidad es muy anisotrépico,

siendo el médulo perpendicular a la fibra de s6lo la mitad del médulo paralelo. =
120,000 30,000
~ 100.000
a =
I =
‘2 30.000 20,000 <
g 3
= 60,000 z
= (%)
2 <
Z 40000 10,000 £
g B
= =
20,000
0
0 10 20 30 40 50

Porceniaje en volumen de fibras

FIGURA 16-10 Influencia del porcentaje en volumen de fibras de boro sobre las propiedades del
aluminio reforzado con dicho compuesto cuando las fibras son paralelas al esfuerzo aplicado (para
el ejemplo 16-7),
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EJEMPLO 16-8

Las fibras de vidrio refuerzan al nylon, Si el nylon contiene 30% en volumen de vidrio E. [ qué
fraccién de la fuerza aplicada soportan las fibras de vidrio?

SOLUCION
El médulo de elasticidad para cada componente del compuesto es:

E 4o =105x10°psi  E, ;.= 0.4 x 10°psi

Si la uni6n es buena, tanto el nylon como las fibras de vidrio sufren igual deformacion, por lo

que

£ =&y =&

O O
TS E;
o Er _105x10°
U - Cior = B

) F oA a {0.3)
£ _ i — L ==
raccion Fy+F, o,A;+0,4, cd0.3)+0,07)
0.3 03

=092

T 03+ 07(0n/a,) 03 + 0.7(1/26.25)

Casi toda la carga es soportada por las fibras de vidrio.

16-5 Caracteristicas de los compuestos reforzados con fibras

Al disenar un compuesto reforzado con fibras se deben tomar en consideracion muchos factores
como la longitud, el didmetro, la orientacién, la cantidad y propiedades de las fibras: las propic-
dades de la matriz; y la unién entre fibras y matriz.

Longitud y diametro de las fibras Las fibras pueden ser corlas, largas o incluso cont;-
nuas. A menudo se caracterizan sus dimensiones mediante la relacién forma Ud, donde /es la
longitud de las fibras y d su diametro, Las fibras tipicas tienen didmetros que varian desde 10
micrones (10 x 10~ ¢cm) hasta 150 micrones (150 x 107 cm).

La resistencia del compuesto mejora cuando la relacién de forma es grande. A menudo las
fibras se fracturan debido a defectos de superficie. Fabricarlas con un didmetro lo mas pequeio
posible, le da a la fibra menos drea superficial; en consecuencia, hay menos defectos que pue-
den propagarse durante el proceso o hajo carga. También se prefieren fibras largas. Los extre-
mos de una fibra soportan menos carga que el resto; por tanto, a menos exiremos, mayor capa-
cidad de las fibras para soportar carga (figura 16-11).

En muchos sistemas reforzados, se utilizan fibras discontinuas con una relacion de forma
por encima de algun valor critico, a fin de conseguir un término medio aceptable entre la faci-
lidad de procesamiento y sus propiedades. Para cualquier didmetro dado de fibra d, se puede
determinar una longitud critica de fibra [,

/L (169
¢ 2q°
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50,000
40,000
30,000

20,000

:

Resistencia a la tension (psi)

Longitud de las fibras de vidrio (plg)

FIGURA 16-11 Al incrementar la longitud de las fibras recortadas de vidrio E en una matriz
epoéxica aumenta la resistencia del compuesto. En este ejemplo, la fraccién en volumen de las
fibras de vidrio es aproximadamente de 0.5.

donde 0, es la resistencia de la fibra y 7, estd relacionado con la resistencia de la unién entre
fibra y matriz o al esfuerzo ai que la matriz se empieza a deformar. Si la longitud [ de la fibra es
menor que [, se observa poco efecto reforzante; si / es mayor que aproximadamente 15 [, la
fibra se comporta casi como si fuera continua. La resistencia del compuesto se puede estimar a
partir de

g, -f,a,(l —%) + [ O (16-10)
donde o, es el esfuerzo en la matriz al romperse las fibras.

Cantidad de fibras Una fraccion mayor de volumen de fibras incrementa la resistencia y la
rigidez del compuesto, como lo indica la regla de las mezclas. Sin embargo., la fraccién méxima de
volumen de fibras es aproximadamente 80 por ciento, més alla de esta cantidad las fibras va no
quedan totalmente rodeadas por la matriz.

Orientacion de las fibras Las fibras de refuerzo pueden introducirse en la matriz con
orientaciones diversas, Las fibras cortas con una orientacién aleatoria y una relacién de forma
tipicas en el compuesto reforzado con fibra de vidrio, se pueden introducir con facilidad en [a
matriz, dando un comportamiento relativamente isotrépico.

Los arreglos unidireccionales con fibras largas e incluso continuas producen propiedades
anisotrépicas, con resistencia y rigidez paralelas a las fibras particularmente buenas. Estas fibras
se denominan frecuentemente como capas de 0°, indicando que todas las fibras estan alineadas
en la direccién del esfuerzo aplicado. Sin embargo, si la carga es perpendicular a las fibras, la
orientacién unidireccional origina propiedades pobres (figura 16-12).

Una de las caracterfsticas tnicas de los compuestos reforzados con fibra es que sus propie-
dades se pueden disefiar para soportar condiciones de carga diferentes. En la matriz se pueden
introducir fibras largas y continuas en varias direcciones (figura 16-13); mediante arreglos
ortogonales (capas de 0°/90°) se obtienen buenas resistencias en dos direcciones perpendicula-
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Resistencia a la tensién (MPa)

Angulo entre fibras y esfucrzo

FIGURA 16-12 Efecto de la orientacién de las fibras en la resistencia a la tensién
de compuestos epdxicos reforzados con fibras de vidrio E.

res. Disposiciones mds complejas (como capas de 0°/£(45°/90°) proporcionan refuerzo en va-
rias direcciones. -

Las fibras también se pueden organizar en patrones tridimensionales. Incluso en el mas
simple de los tejidos, las fibras en cada capa de tela tienen un pequeiio grado de orientacién en
una tercera direccién. Se logra un refuerzo tridimensional mayor, cuando las capas de tela estén
tejidas o cosidas entre si. También sc pueden utilizar tejidos tridimensionales méds complejos
(figura 16-14).

Propiedades de las fibras En la mayoria de los compuestos reforzados con fibras, €stas
son resistentes, rigidas y de poco peso. Si el compuesto debe ser utilizado a temperaturas eleva-
das, también la fibra deber4 tener una temperatura de fusi6n alta. Por lo que la resistencia
especifica y el mbdulo especifico de la fibra son caracteristicas importantes:

Resistencia especifica = g.z (16-11)

(16-12)

oy

Médulo especifico =

donde o, es el esfuerzo de cedencia, p la densidad y E el médulo de elasticidad. En la tabla
16-2 y en la figura 16-15 se muestran las propiedades de fibras tipicas. Generalmente el médulo
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FIGURA 16-13 (a) Se pueden unir cintas que contienen fibras alineadas para producir una
estructura compuesta unidireccional de varias capas. (b) Las cintas que contienen fibras alineadas
e pueden unir con diferentes onemaciones para producir un Compuesio Cash iIsordpico, En este
caso, se forma un compuesto 0°/+45°/30°.

especifico mds alto se encuentra en materiales con nimero atémico bajo y enlace covalente,
como el carbén y el boro. Estos dos elementos también tienen alta resistencia y alta temperatura
de fusién.

Las fibras de aramidas, cuyo ejemplo mds conocido es el Kevlar, son poliamidas arométi-
cas endurecidas con una estructura que contiene anillos de benceno (figura 16-16), y son ejem-
phos de polimeros Hguido-cristalino en 1os cuales 1as cadenas poliméricas tenen forma de vari-
lla muy rigida. También existen fibras de polietileno preparadas especialmente para refuerzo.

FIGURA 16-14 Tejido tridimensional para compuestos reforzados con fibra.
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Tanto las fibras de aramidas como de polietileno tienen resistencia y rigidez excelentes, pero su
uso estd limitado a bajas temperaturas. Debido a su menor densidad, la resistencia y el médulo
especifico de las fibras de polietileno son mas elevados.

TABLA 16-2 Propiedades de materiales de refuerzo en fibras seleccionadas

Resistencia Modulo de Temperatura Maodulo Resistencia

Densidad alatension elasticidad de fusion especifico especifica

Material (g/cm?) (ksi) (x10° psi) (°C) (x10” plg) (x10° plg)

Polimeros:

Kevlar 1.44 650 18.0 500 347 10.1

Nylon 1.14 120 04 249 1.0 29

Polietileno 0.97 480 25.0 147 7.1 13.7
Metales:

Be 1.83 185 44.0 1277 775 28

Boro 2.36 500 55.0 2030 64.7 4.7

w 19.40 580 59.0 3410 85 08
Vidrio:

Vidrio E 2.55 500 10.5 <1725 11.4 56

Vidrio S 2.50 650 12.6 <1725 140 7.2
Carbono:

HS (alta resistencia) 1.75 820 40.0 3700 63.5 13.0

HM (alto médulo) 1.90 270 77.0 3700 112.0 39
Ceramicos:

ALO, 3,95 300 550 2015 388 2.1

B.C 2.36 330 70.0 2450 824 39

SiC 3.00 570 70.0 27 473 53

210, 484 300 500 2677 28.6 1.7
Whiskers:

ALO, 3.96 3000 62.0 1982 434 21.0

Cr 7.20 1290 350 1890 134 49

Grafito 1.66 3000 102.0 3700 1700 50.2

SiC 318 3000 70.0 2700 60.8 26.2

SisN, 318 2000 55.0 478 17.5

Las fibras ceramicas y whiskers, incluyendo la aldmina, ¢l vidrio y el carburo de silicio son
resistentes y rigidos. Las fibras de vidrio, que son las de uso mds comin, incluyen silice puro,
vidrio S (S10,-25% Al,0,-10% MgO) y vidrio E (SiO,-18% CaO-15% Al,QO,). Aunque los
materiales cerdmicos son considerablemente mds densos que las fibras poliméricas, pueden
utilizarse a temperaturas mucho mds altas. El berilio y el tungsteno, aunque estén unidos
metdlicamente, tienen un médulo alto, lo que los convierte en materiales de fibras atractivos
para ciertas aplicaciones
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FIGURA 16-15 Resistencia y médulo especificos de las fibras, en comparacién con algunos
metales y polimeros.
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FIGURA 16-16 Estructura del Kavlar. Las fibras estdn unidas por enlaces secundarios entre
atomos de oxigeno y de hidrégeno de las cadenas adyacentes.

EJEMPLO 16-9 Diseno de un compuesto aerospacial

Recientemente se estd utilizando una aleacién de aluminio 7075-T6 (con modulo de elastici-
dad de 10 x 10° psi) para fabricar un panel de 500 Ib de una aeronave comercial. La experiencia
ha indicado que por cada libra de peso menos en la aeronave se reduce el consumo de
combustible en 500 galones por afio. Disefie un material ligero para el panel que conserve el
mismo médulo especifico y que, por tanto, resulte econémico a lo largo de los 10 afios de
vida ttil de la aeronave.

SOLUCION

Existen muchos materiales posibles que se pueden utilizar para conseguir la disminucion en el
peso. Por ejemplo, se puede considerar una aleacién Al-Li en la condicién T6, reforzada con
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fibras de boro. Tanto la fibra de boro como la adici6n de litio en la aleacién incrementan el
médulo de elasticidad; el boro y la aleacién Al-Li también tienen menor densidad que las alea-
ciones tipicas de aluminio.

El médulo especifico de la aleacion actual 7075-T6 es:

(10 x 10° psi)
(2.7 g/lem®)(2.54 cm/plg)’/454 g/lb
=103 x 10% in,

Madulo especifico =

La densidad de las fibras de boro es de aproximadamente 2.36 g/cm’ (0.085 Ib/plg’) y la de
una aleacién tipica Al-Li es de aproximadamente 2.5 g/cm’ (0.09 1b/plg?). Si en el compuesto
se utiliza una fraccién en volumen de fibras de boro de 0.6 entonces la densidad, el médulo de
elasticidad y el mddulo especifico del compuesto son

p. = (0.6(0.085) + (0.4%0.09) = 0.087 Ib/pig’
E, = {0.6)55 x 10%) + (0.4f1) x 10°) = 37 x 10° psi

37 x 106
Médulo especffico = ——— = 4.25 x 10"
38 0.087 x 10%plg

Si el médulo especifico es el unico factor que tiene influencia en el disefo del componente,
podria reducirse el espesor de éste en un 75% y su peso serfa entonces de 125 b, en lugar de
500. El ahorro en peso serfa entonces de 375 1b, es decir (500 gal/lb)(375 1b) = 187,500 gal por
aio. A dos dlares por galén, se obtendrfa un ahorro anual de combustible equivalente a 375 mil
délares, o sea, 3.75 miflones de délares durante Jos {0 afos de vida dtil de la acronave.

Esto ciertamente ¢s una comparacién optimista, ya que ciertos factores de resistencia y de
manufactura pudieran impedir que esta pieza se fabrique tan delgada como se sugiere. Ademas,
¢l alto costo de las fibras de boro (superior a los 300 délares por libra de peso) y un costo de
manufactura del compuesto més elevado que el del aluminio 7075, reducirian los ahorros.

Propiedades de fas matrices [Lamatriz de un material compuesto soporta las fibras man-
teniéndolas en su posicion correcta; ransfiere la carga a las fibras fuertes, las protege de sufrir
danos durante su manufactura y su uso y evitan la propagacién de grietas en las fibras a todo lo
largo del compuesto. La matriz, por lo general, ¢s responsable del control principal de las
propiedades eléctricas, ¢l comportamiento quimico y el uso a temperaturas elevadas del com-
puesto.

Las matrices poliméricas son particularmente comunes. La mayoria de los polimeros, tanto
termopldsticos como termoestables, estan disponibles en grados correspondientes a reforzamiento
con fibras de vidrio cortas. Estos compuestos s¢ conforman en formas Gtifes mediante l0s pro-
cesos descritos en ¢l capftulo 15. Los procesos de moldeo de 1dminas de compuestos (SMC) y
de moldeo en volumen (BMC) son tipicos de esta clase de compuestos. Para aplicaciones a
temperaturas algo més altas se utilizan poliimidas aromaticas termoestables.

Los compuestos de matriz metdlica incluyen aluminio, magnesio, cobre, niquel y aleacio-
nes de compuestos intermetalicos, reforzados con fibras cerdmicas y metdlicas. Mediante los
compuestos con matriz metdlica (MMC) se cubren una diversidad de aplicaciones aerospaciales
y automotrices. La matriz metdlica permite que el compuesto funcione a temperaturas altas,
pero a menudo fa produccion de un compuesto resulta mids dificil y costosa que la produccién
de materiales con matriz polimérica.
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De manera sorprendente, en Jos compuestos se pueden utilizar como matriz materiales
ceramicos fragiles. Los compuestos de matrices cerdmicas tienen buenas propiedades a tempe-
raturas elevadas y son mas ligeros que los compuestos de matriz metélica de alta temperatura.
En una seccion posterior, se analizard cémo desarrollar la tenacidad en los compuestos de ma-
Iriz cerdmica (CMC).

Unidn y falla Particularmente en los compuestos de matriz polimérica y metdlica, debe
obtenerse una buena unidn entre los diversos constituyentes, Las fibras deben estar firmemente
unidas al material de la matriz, si la carga debe transferirse correctamente de la matriz a las
fibras, Si la unién es pobre, las fibras pucden salirse de la matriz durante la carga, reduciendo la
resistencia y la resistencia a la fractura del compuesto. La figura 16-17 ilustra una union pobre
de fibras de carbono en una matriz de cobre. En algunos casos, para mejorar la unién se pueden
utilizar recubrimientos especiales. Las fibras de vidrio se pueden recubrir con silano, un agente

“,\ ¥l

FIGURA 16-17 Microfotografia obtenida por microscopia electrénica de barrido de la superficie
de fractura de una aleacion plata-cobre, reforzada con fibras de carbono. Una mala union hace
que gran parte de la superficie de la fractura siga la interfase entre la matriz de metal y las fibras
de grafito (x3000). (De Metals Handbook, American Society for Metals, Vol. 9, 9a. Ed., 1985)
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organico {conocido como recublerta) para mejorar ta unibn y Ya resisiencia a la humedad en
compuestos de fibra de vidrio. Similarmente, las fibras de carbono se recubren con un material
organico para mejorar la unién. Se han recubierto fibras de boro con carburo de silicio o nitruro
de boro para mejorar la unién con la matriz de aluminio; de hecho, a estas fibras se les llama
fibras Borsic para indicar la presencia del recubrimiento de carburo de silicio (SiC).

Otra propiedad que debe tomarse en consideracidn al introducir fibras en una matriz es la
similitud de los coeficientes de expansidn érmica de ambos materiales. Si la fibra se expande y
se contrae a una razén muy diferente a !a de la matriz, las fibras se pueden romper, o la unién se
destruye causando falla prematura.

En muchos compuestos, las capas o chapas individuales de “tejido™ se unen. La unidn entre
estas capas también debe ser buena o puede ocurrir otro problema, la delaminacién, ¢sto es que
las capas pueden separarse bajo carga y causar falla. Para evitar la delaminacién se utilizan
compuestos con tejido tridimensional.

16-6 Manufactura de fibras y compuestos

Zimara calienle

Fibea de boro sobre
el filamento de tungsteéno

La produccién de un compuesto reforzado con fibra implica varios pasos, incluyendo la
produccién de las fibras, su disposicién en molotes o “tejidos”, y su introduccién en la matriz.

Fabricaciéon de las fibras |.as fibras metdlicas, las fibras de vidrio y muchas fibras
poliméricas (incluyendo el nylon, la aramida y el poliacrilonitrilo) se pueden formar por trefilado,
segun se describe en el capitulo 7 (estirado de alambre de metal) y en el capitulo 15 (utilizando
la hiladora para fibras poliméricas).

El boro, el carbono y los productos ceramicos son demasiado fragiles y reactivos para
poder ser trabajados mediante los procesos de trefilado convencionales. La fibra de boro se pro-
duce mediante depésito quimico en fase vapor (CVD), figura 16-18(a). Como sustrato se utiliza
un filamento de tungsteno caliente muy delgado que pasa a través de un sello a una cdmara
caliente. Los compuestos de boro vaporizados, como el BCly se introducen en la camara, se
descomponen, permitiendo que ¢l bore se precipite sobre el alambre de tungsteno (figura 16-19).

Oxidacién e
Filamento de tungsteno (200-300°C)

Carbonizacién P Fibra de PAN
(1500-2000°C3

Grafitacion
(2500-3000°C}

7

Carbén de ahia
resistencia

Carbén
de alto médulo

() &)
FIGURA 16-18 Métodos para producir (a) fibras de boro y (b) de carbono.
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() (b)

FIGURA 16-19 Microfotografias de dos compuestos reforzados con fibras: (a) Aluminio
reforzado con fibra de Borsic, donde las fibras estdn compuestas por una capa gruesa de
bora depositada en un filamento de tungsteno de didmetro pequeno (x1000). (De Metals
Handbook, American Society for Metals, Vol. 9, 9a. Ed., 1985.) (b) En esta microestructura de
un compuesto de maltriz ceramica reforzado con fibra cerdmica, se utilizan fibras de carburo
de silicio para reforzar una matriz de nitruro de silicio. La fibra de SiC se deposita como vapor
en un pequefio filamento precursor de carbono (x125) (Cortesfa de Dr. R, T. Bhatt, NASA
Lewls Research Center.)

Las fibras de SiC se elaboran de manera similar, utlizando fibras de carbono como sustrato
para el depdsito de vapores de carburo de silicio.

Las fibras de carbono se fabrican mediante carbonizacion o pirolizacion, de un fifamento
orgénico, el cual es més ficil de estirar o hilar en tramos largos, delgados y continuos [figura
16-18(b)]. El filamento orgénico, conocido como precursor, frecuentemente es rayén (un
polimero celulésico), peliacrilonitrilo (PAN) o resina (varios compuestos orgdnicos aromti-
cos). Las altas temperaturas descomponen el polimero orgdnico, extrayendo todos los elemen-
tos, excepto ¢l carbono. Conforme se incrementa la temperatura de carbonizacion de 1000 a
3000°C la resistencia a la tension se reduce, en tanto que el médulo de elasticidad aumenta (fi-
gura [6-20j. El estirado de los filamentos de carbono en momentos criticos durante )a
carbonizacién puede preducir orientaciones preferenciales deseables en el filamento final.

* Los whiskers son cristales individuales, con relaciones de forma de 20 a 1000. Dado que
los whiskers no contienen dislocaciones méviles, no puede ocurmrir deslizamiento, por tanto
posten resistencias excepcionalmente altas.

Debido al complejo proceso requeride para la produccién de fibras, su costo puede resultar
bastante alto. La tabla 16-3 muestra costos aproximados de refuerzos de fibras comunes.

Arreglo de las fibras Filamentos excepcionalmente finos se retinen en forma de hilados.
hilos 0 mechas. En los hilos se retuercen unes 10,000 filamentos para producir la fibra. Una
mecha contiene desde unos cuantos cientos hasta més de 100,000 filamentos sin retorcer (figu-
ra 16-21). Los hilados son paquetes de filamentos, de hilos 0 mechas sin retorcer.
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FIGURA 16-20 Efecto de la temperatura de tratamiento térmico sobre |a resistencia
y el médulo de elasticidad de las fibras de carbono.

TABLA 16-3 Costo aproximado de fibras

Fibra Costo (Dlls/Ib)

Boro 320
SiC 100
Carbono 30
Aramidas (Kevlar) 20
Vidrio E 3

FIGURA 16-21 Microfotografia por
microscopia electrénica de barrido de una
mecha de fibras de carbono, constituidas por
muchos filamentos individuales de carbono
{x200).
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A menudo, las fibras se cortan en tramos cortos de 1 ¢cm o menos. Estas fibras, también
conocidas como hebras, se incorporan con facilidad en la matriz y son tipicas en moldeo de
ldminas y moldeo en volumen para los compuestos de matriz polimérica. Las fibras a menudo
estan presentes dentro del compuesto con una orientacién aleatoria.

Las fibras largas y continuas para compuestos de matriz polimérica se pueden procesar en
forma de esteras o de telas. Las esteras contienen fibras no tejidas, orientadas aleatoriamente y
sujetas con una resina polimérica. Las fibras también pueden estar entrelazadas, prensadas o
tejidas en telas bi o tridimensionales. A continuaci6n estas telas se impregnan con una resina
polimérica. Las resinas en este punto del proceso todavia no se han polimerizado completamen-
te; estas esteras o telas se conocen como preformas.

Cuando se deben introducir fibras alineadas unidireccionalmente en una matriz polimérica,
se pueden producir cintas. Las fibras individuales pueden desenrollarse desde carretes sobre un
mandril, el cual determina el espaciamiento de éstas, y finalmemte son preformadas con resinas
poliméricas. Estas cintas, con un espesor equivalente al didmetro de una fibra pueden tener
hasia un ancho de 48 plg. La figura 16-22 i)ustra gue también se pueden producir cintas cubriendo
las fibras por encima y por debajo con capas de hoja metdlica que después se juntan mediante
unién por difusion.

Carretes
de filamentos

Hoja
de recubrimiento

.
& S
4
Unién

por difusién

FIGURA 16-22 Produccién de cintas reforzadas con fibra, colocando fibras entre hojas metalicas
y provecando la unién por difusion.

Produccion del compuesto Se utilizan diversos métodos para la produccion de piezas de
compuestos, dependiendo de la aplicacion y de los materiales. Los compuestos reforzados con
fibras cortas normalmente se forman mezclando las fibras con una matriz liquida o pldstica, y a
contintiacién utilizando técnicas relativamente convencionales como el moldeo por inyeccion
para compuestos en matriz polimérica o el vaciado para compuestos de matriz metélica. Tam-
bién se pueden producir compuestos de matriz polimérica utilizando un procedimiento de ro-
ciado, en el cual fibras cortas mezcladas con una resina se rogfan contra un molde y luego se
curan.

Sin embargo se han disefado técnicas especiales para producir compuestos utilizando fi-
bras continuas, ya sea con orientacion unidireccional, de estera o de tela (figura 16-23). En
técnicas de aplicacién manual, las cintas, esteras o telas se colocan contra un molde, se saturan
con una resina polimérica, y se presionan con rodillos para asegurar un buen contacto y eliminar
la porosidad, y finalmente se curan. Carrocerias de fibra de vidrio para automéviles y camiones
se pueden fabricar con este método que, generalmente, es lento y requiere de mucha mano de
obra.
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FIGURA 16-23 Produccion de formas de material compuestos en dados mediante
(a) colocacién a mano, (b) moldec a presidn y (c) moldeo con lroqueles.

Las cintas y telas también se pueden colocar en un molde y conformarse mediante moldeo
por bolsa. Para obligar a que se unan las capas individuales se introducen en el molde gases a
alta presién o se provoca el vacio, de tal manera que se consiga una buena unién durante el
curado. Con estas técnicas se han producido componentes de matriz polimérica de gran tamafio
para los exteriores de las acronaves militares. En el moldeo con trogueles macho y hembra, en
uno de cllos se colocan fibras cortas o esteras. Al cerrarse el troquel, se obtiene la forma deseada

El enrollado de filamentos es un proceso para fabricar productos como recipientes a pre-
si6n y piezas coladas para motores de cohetes (figura 16-24). Las fibras se enrollan alrededor
de una forma o mandril, para formar gradualmente una figura s6lida, que incluso puede tener un

FIGURA 16-24 Produccion de formas
de materiales compuestos mediante enrollado de
fllamentos.
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espesor de varios pies. El filamento puede estar sumergido en la resina de la matriz polimérica
antes de embobinarse, o dicha resina se puede verter alrededor de 1a fibra durante el embobinado
0 después de él. El curado completa la produccién de la pieza.

Para fabricar productos de formas simples y de secciones rectas constantes se utiliza el
proceso de extrusion estirado. Las formas més comunes a producir son redondas, rectangulares,

Fibras
/ Fuerza

de traccién
—_—
Homo
Bafto de resina Dado de curado
Compuesto

FIGURA 16-25 Produccién de formas de material compuestos por extrusion-estirado.

tubos, placas y hojas (figura 16-25). Las fibras o esteras son extraidas de carretes, pasadas por
un bafio de resina polimérica para su impregnacién y unidas fuertemente para producir una
forma particular, antes de entrar en un dado previamente calentado para su curado. La resina se
cura casi de inmediato, de manera que las piezas se producen en forma continua. La materia
prima extruida puede ser conformada subsecuentemente en partes algo mas complejas, como
cafias de pescar, palos de golf y bastones para esqui.

Los compuestos de matriz metdlica con fibras continuas son mds dificiles de producir que
los compuestos de matriz polimérica. En la figura 16-26 aparecen ilustrados procesos de colado
que obligan al Ifquido a “envolver las fibras; estos métodos son elevacidn capilar, inyeccion a
presi6n, infiltracién por vacfo y colada continua. También se pueden utilizar varios procesos de
compactacién en estado sélido. La figura 16-27 ilustra la forma en que varias cintas pueden ser
colocadas y conformadas dentro de un troquel cerrado; la interdifusién entre tales cintas produ-
cird una forma sélida.

Vacio

e Fibras Presion

\ |
 Liquido

’

-

.;«:.:;M [ l \
capilar RISy
(@) ® (c) (d)

FIGURA 16-26 Técnicas de colado para producir materiales compuestos: (a) elevacion capilar,
(b) inyeccién a presidn (c) infiltracién por vacio y (d) colada continua.
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FIGURA 16-27 Deformacion y unién de un compuesto formado de varias cintas con un troquel
cerrado,

16-7 Sistemas reforzados con fibras y sus aplicaciones

Antes de terminar el andlisis de fos compuestos reforzados por fibras, se verd ef comportamien-
to y las aplicaciones de varios de los materiales mads comunes. La figura 16-28 compara el
mddulo y resistencias especificas de varios compuestos con las correspondientes a metales y
polimeros. Observe que los valores ¢n esta figura son inferiores a los de la figura 16-15, ya que
ahora se observa el compuesto y no sélo a la fibra.

Compuestos avanzados El término compuesto avanzado se utiliza a menudo cuando se
pretende que el compuesta dé servicio en aplicaciones muy criticas, como en )a industria
aerospacial (tabla 16-4). Los compuestos avanzados, por lo general, son compuestos de matriz
polimérica reforzados con fibras poliméricas, metdlicas o cerdmicas de alta resistencia. Donde
se requiera una rigidez particularmente buena se utilizan mucho las fibras de carbono; las fibras
de aramidas, y todavia mis las de polietileno, son las mds adecuadas para aplicaciones de alta
resistencia donde la tenacidad y la resistencia a dafios sean de maxima importancia. Desafortu-
nadamente, a temperaturas relativamente bajas las fibras poliméricas pierden su resistencia,
simi)ar a Jo Que ocurre a todas las matrices poliméricas (figura 16-29).

Los compuestos avanzados también se utilizan con frecuencia para articulos deportivos.
Las raquetas de tenis, los palos de golf, los esqufs, los bastones para esqui y las cafias de pescar
amenudo contienen fibras de carbono o de aramida, ya que su alta rigidez proporciona un mejor
rendimiento. En ¢l caso de los palos de golf, las fibras de carbono permiten que exista un peso
menor en ¢l vistago y, por lo tanto, mas peso en la cabeza. Para las velas ultraligeras de los
yates de carrera se utilizan telas reforzadas con fibras de polietileno.
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FIGURA 16-28 Comparacién del médulo y resistencia especificas de varios materiales
compuestos con los correspondientes a metales y polimeros.

Una aplicacion unica de los compuestos de fibras de aramidas es el blindaje. Los compues-
tos de Kevlar de alta tenacidad proporcionan una proteccién balistica superior a otros materia-
les, 1o que los hace adecuados para ropa ligera y flexible a prueba de balas.

Los compuestos hibridos estan formados por dos o mds tipos de fibras. Por ejemplo, las
fibras de Kevlar pueden mezclarse con fibras de carbono, para mejorar la tenacidad de un com-
puesto rigido o se puede mezclar el Kevlar con fibras de vidrio para mejorar la rigidez. Al
controlar la cantidad y orientacién de cada una de las fibras se puede lograr un buen compuesto
para cumplir las necesidades de aplicaciones especificas.

También se pueden producir compuestos tenaces si se tiene especial cuidado en la selec-
cién de materiales y de técnicas de proceso. Se puede mejorar la tenacidad a la fractura de los
compuestos fragiles utilizando fibras largas y amorfas (como ¢l PEEK y ¢l PPS), en vez de usar
matrices cristalinas o con ligamentos cruzados, matrices elastoméricas termoplasticas o polimeros
de red interpenetrante.

TABLA 16-4 Ejemplos de materiales reforzados con fibras y sus aplicaciones

Material Aplicaciones

Aluminio-boro  Aspas de ventilador en motores, otras aplicaciones en aeronaves

y en la industria aerospacial
Epéxico-kevlar  Aeronaves, aplicaciones acrospaciales (incluyendo el transbordador
Poliéster-kevlar  espacial), cascos de barcos, articulos deportivos (incluyendo raguetas

de tenis, palos de golf, cafias de pescar), chalecos antibalas
Polimero-grafito  Aplicaciones aerospaciales y automotrices, articulos deportivos
Polfmero-vidrio  Aplicaciones automotrices ligeras, aplicaciones para agua dulce

y agua de mar, aplicaciones resistentes & la corrosién, articulos depontiivos,

componentes de aeronaves y aerospaciales
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Compuestos de matriz metalica Estos materiales, reforzados con fibras metdlicas o ce-
rdmicas, proporcionan resistencia a alta temperatura. El aluminio reforzado con fibras de Borsic
ha sido ampliamente utilizado en aplicaciones aerospaciales, incluyendo puntales para el trans-
bordador espacial. Se han reforzado aleaciones basadas en cobre con fibras de SiC, producien-
do hélices de alta resistencia para barcos.

En los compuestos de matriz metdlica se utiliza cominmente el aluminio. En algunos mo-
tores diesel las fibras de Al,O, refuerzan los pistones; en algunas aplicaciones aerospaciales se
utilizan fibras y whiskers de SiC, incluyendo aletas y refuerzos a la estructura de misiles: y las
fibras de carbono refuerzan el mdstil de la antena de aluminio del telescopio Hubble. Las fibras
poliméricas, debido a sus bajas temperaturas de fusién o de degradacidn, normalmente no son
utilizadas en matriz metdlica. Sin embargo los polymers se producen extruyendo en caliente
polvode aluminio y polimeros cristalinos liquidos de alta temperatura de fusion. Una reduccion
de mil a uno durante el proceso de extrusion alarga el polimero en filamentos alineados y une
las particulas de polvo de aluminio en una matriz sélida.

Los compuestos de matriz metdlica pueden encontrar aplicaciones de importancia en com-
ponentes para turborreactores y cohetes. Las superaleaciones reforzadas con fibras metdlicas
(como el tungsteno) o con fibras cerdmicas (como el SiC o el B,N) conservan su resistencia a
altas temperaturas, permitiendo que los turborreactores operen con mayor eficiencia.
Similarmente, el titanio y los aluminuros de titanio reforzados con fibras de SiC se estdn tomando
en consideracion para dlabes y discos de turbina.

Una aplicacion udnica para compuestos de matriz metdlica es ¢l alambre superconductor,
que se requiere en |os reactores de fusion. El compuesto intermetdlico Nb,Sn tienc buenas
propiedades superconductoras, pero es muy fragil. Para producir alambre de Nb;Sn, un alambre
de niobio puro es recubierto de cobre formando con los dos metales un alambre compuesto
(figura 16-30}. A continuacién ¢l alambre de material compuesto niobio-cobre se recubre de
estaio. El estaiio se difunde a través del cobre, reaccionando con el niobio para producir el
compuesto intermetélico. También se utilizan sistemas niobio-titanio,
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FIGURA 16-30 Manufactura de alambres superconductores compuestos: (a) durante

el formado el alambre de niobio es rodeado de cobre. (b) El alambre de material compuesto
Nb-Cu se recubre de estano. (c) El estafio se difunde hacia el niobio, produciendo

el compuesto Nb,Sn-Cu,

Compuestos de matriz ceramica También se estd encontrando uso para compuestos que
contienen fibras cerdmicas en una matriz ceramica. Para ilustrar las propiedades tinicas que se
pueden obtener de estos materiales se analizardn dos aplicaciones de importancia.

Los compuestos carbono-carbono se utilizan para obtener una extraordinaria resistencia a
la temperatura en aplicaciones aerospaciales. Estos compuestos pueden operar a temperatu-
ras de hasta 3000°C y, de hecho, son més resistentes a altas temperaturas que a bajas temperaturas
(figura 16-31). Los compuestos carbono-carbono se fabrican formando un tejido de poliacri-
lonitrilo o de fibra de carbono en un molde, y a continuacién impregnéndolo con una resina
orgéinica como la resina fenélica. La picza se piroliza para convertir la resina fenélica en carbo-
no. El compuesto, que todavia estd blando y poroso, se impregna y piroliza varias veces mds,
incrementando de manera continua su densidad, resistencia y rigidez. Finalmente la pieza se
recubre con carburo de silicio, para proteger ¢l compuesto carbono-carbono contra la oxida-
cién. Se pueden obtener resistencias de 300,000 psi y una rigidez de 50 x 10° psi. Estos com-
puestos se han utilizado como conos de nariz y primero, bordes de vehiculos aerospaciales de
alto rendimiento como el transbordador espacial, o como discos de freno en vehiculos de carre-
ra y en aeronaves comerciales a reaccion.

Los compuestos de matriz cerdmica-fibra cerdmica han obtenido una mejor resistencia y
tenacidad a la fractura en comparacién con productos ceramicos convencionales (tabla 16-5).
Los refuerzos de fibra mejoran de varias maneras la tenacidad de la matriz cerdmica. Primero,
una grieta que se mueva a través de la matriz encuentra una fibra; si la unién entre la matriz y la
fibra no es buena, la grieta se ve obligada a propagarse alrededor de la fibra, a fin de continuar
¢l proceso de fractura. Ademds, una mala unién permite que la fibra empicece a separarse de la
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FIGURA 16-31 Resistencia especifica de varios compuestos carbono-carbono comparada
con ia de otros materiales resistentes a altas temperaturas, en funcién de la temperatura.

matriz [figura 16-32(a)]. Ambos procesos consumen energia, incrementando,
por lo tanto, la tenacidad a la fractura. Finalmente, al iniciarse la grieta en la
matriz, fibras ain no rotas pueden formar un puente sobre la grieta,

proporcionando un esfuerzo compresivo, que evita que la gricta sc abra [figura
16-32(b)].

TABLA 16-5 Efecto de las fibras de refuerzo de SiC en las propiedades de matenales ceramicos
seleccionados

Resistencia a la flexion Tenacidad a la fractura
Material (psi) (psi plg)
AlO, 80,000 5,000
ALOySIC 115,000 8,000
Sic 72,000 4,000
SiC/SiC 110,000 23,000
Zr0, 30,000 5,000
ZrO,/SiC 65,000 20,200
Si;N, 68,000 ' 4,000
SisN, SiC 115,000 51,000
Vidrio 9,000 1.000
Vidrio/SiC 120,000 17,000
Vidrio cerdmico 30,000 2,000
Vidrio cerdmicol/SiC 120,000 16,000
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A diferencia de los compuestos de matriz polimérica y metilica, es necesaria una mala
unién en vez de una buena. En consecuencia, es vital el control de la estructura de la interfase.
En un vidrio ceramico (basado en Al,O;- Si0, - Li,0) reforzado con fibras de SiC, se produce
una interfase que contiene carbono y NbC, lo que facilita la separacidn entre fibra y matriz. Sin
embargo, si el compuesto se calienta a temperatura elevada, la interfase se oxida; e} éxido
ocupa un gran volumen, ejerciendo una fuerza de compresion sobre la fibra, lo cual evita su
facil extraccién. Asi la tenacidad a la fractura se reduce.

HAYEeR RN Diseno de un puntal de material compuesto

Disefie un puntal de matriz epéxica reforzado con fibras unidireccionales, que 1enga una seccion
transversal redonda. El puntal tiene 10 pies de largo y cuando se le aplica una fuerza de 500 Ib,
no debe estirarse mas de 0.10 plg. Debe asegurarse de que el esfuerzo que actia sobre el puntal
sea menor que el esfuerzo de cedencia de |a matriz epéxica: 12,000 psi. Si las fibras se rompieran,
el puntal se estirarfa adicionalmente, perd no se fracturaria de manera catastrofica. El epéxico
cuesla aproximadamente 0.80 délares/Ib y tiene un médulo de elasticidad de 500,000 psi.

SOLUCION

Suponga que el puntal se fabricara totalmente de material epoxico (esto es, sin fibras)

. _0.10plg
™x 120 plg

O i = E€ = (500,000)(0.00083) = 415 psi

= 0.00083 plg/plg

AMM:E =—=1.2 plgz 0 d=124plg
Dado que P, g, = 1.25 glem® = 0.0451 1bs/plg’
Peso,..y = (0.0451)(m)(1.24/2)* (120) = 6.54 Ib
Costo,,,; = (6.54 1b)($0.80/1b) = $5.23
Sin refuerzo, el puntal es grande y pesado y su costo es alto en vista de la gran cantidad de
material epéxico necesario.
En un compuesto, la deformacién mixima sigue siendo 0.00083 plg/plg. Si sc hace el pun-

tal tan pequefio como sea posible, es decir que opere a 12,000 psi, entonces ¢l médulo de
elasticidad minimo E_ del compuesto es

o _ 12,000
£, 0.00083

E, > = 14.5 x 10° psi

Existen varios sistemas compuestos posibles. El médulo de la fibra de vidrio es menor de
14.5 x 10° psi; por lo que el refuerzo de vidrio no es una posible eleccidn.

Paca fibras de carbono de alto médulo E =77 % 106 psi, su densidad ¢s 1.9 glom’ = 0.0686
Ib/plg® y el costo es de aproximadamente $30 /Ib. La fraccidn volumétrica minima de las fibras
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de carbono necesarias para dar un médulo compuesto de 14.5 x 108 psies

E.= fo(T7%x 10% 4 (1 = £0) (0.5 x10%) > 14.5 x 10°
f.=0.183

La fraccién volumétrica del material epéxico que resta es de 0.817. Un drea de 0.817 veces el

drea transversal total del puntal debe soportar una carga de 500 b con no més de 12,000 psi en
caso de que las fibras fallen

Awéxi-;o =08 |7mul = :3 lzfg(%?)sl =0.0416 Plgz
0.0416
Awa = G517 = 0051 plg? 0 d=0.255plg

Volumen,,..,, = A, = (0.051 plg)(120 plg) = 6.12 plg*
Pesoy,. = pV = [(0.0686)(0.183) + (0.0451)0.817)](6.12)
=0.302 1b
(0.183)1.9 g/em?)
(0.183X1.9) + (0.8171.25)
Peso del carbén = (0.254)0.302 1b) = 0,077

Peso del material epéxico = (0.746)(0.302 Ib) = 0.225
Costo, . = (0.077(830) + (0.225)(S0.80) = $2.49

Fraceién en peso de) carbén = = (.254

El puntal reforzado con fibras de carbono tiene menos de la cuarta parte del didmetro de una
estructura (otalmente epéxica, con sélo el 5% del peso y la mitad del costo.

También se pueden repetir estos cdlculos utilizando fibras de Kevlar, con un médulo de
18 x 10° psi, una densidad de 1.44 g/cm’ = 0.052 Ib/plg® y un costo de aproximadamente
20 délares/lb. Al hacerlo, se encuentra que es necesaria una fraccion de volumen de fbras de
0.8, lo mdximo que se puede incorporar en una matriz. También se obtendria que el didmetro
requerido del puntal es de 0.515 plg y que el puntal pesa 1.263 Ib, costando $20.94 délares. El
mddulo del Kevlar no es lo suficientemente alto para contrarrestar este alto costo.

Aungue las fibras de carbonp son Jas mas costosas, permiten obtener un menor peso y el
puntal tendrfa el costo mds bajo de material. (Este cdlculo no toma en consideracion el costo de
fabricacion del puntal.) Por tanto, el disefio seria de un puntal de 0.255 plg de digmetro, con una
fraccién volumétrica de fibras de carbono de alto médulo de 0.183.

.

16-8 Materiales compuestos laminares

L.os compuestos laminares incluyen recubrimientos muy delgados, superficies protectoras mds
gruesas, revestimientos metdlicos, bimetdlicos, laminados y todo un conjunto de aplicaciones,
Ademds, los compuestos reforzados con fibras, producidos a partir de cintas o tejidos se pueden
considerar parcialmente laminares. Muchos compuestos laminares estdn disefiados para
mejorar la resistencia a la corrosion conservando al mismo tiempo un bajo costo, alta resis-
tencia 0 bajo peso. Otras caracteristicas de importancia incluyen una resistencia superior al
desgaste o a la abrasién, una mejor apariencia, asf como caracteristicas de expansion térmica
poco usuales.
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Regla de las mezclas Con laregla de las mezclas se pueden estimar algunas de las propie-
dades, paralclas a las laminillas de los materiales compuestos laminares. También se pueden
calcular con poco margen de error, la densidad, la conductividad eléctrica y térmica, y el médu-
lo de elasticidad

Densidad =p. = Lfip;
Conductividad cléctrica = ¢, = If;a;
Conductividad térmica= K, = Lf;K;
Médulo de elasticidad = E, = Zf( E,

(16-13)

Los compuestos laminares tienen un comportamiento allamenle apisoirépico. Las propie-
dades perpendiculares a las laminillas son

Conductividad eléctrica = 2, =% 1’-
a. gy
PP
Conductividad térmica = K. = K, (16-14)
Maédulo de elasticidad = l - 1‘—
E E;

(3 i

Sin embargo, muchas de las propiedades de verdadera importancia, como la resistencia a la
corrosién y al desgaste, dependen primordialmente de un solo componente, por lo que la regla
de las mezclas no es aplicable.

Produccién de compuestos laminares Para producir compuestos laminares se utilizan
varios métodos, incluyendo una diversidad de técnicas de deformacién y de unién (figura 16-33).

«— Cobre

Titamo O
Plomo y
e Bl e
0 Acero * Aleaciénxde aporte

(a) b () (d)

FIGURA 16-33 Técnicas para la produccién de compuestos laminares: (a) union por laminacion,
(b) unién por explosion, (c) coextrusién y (d) soldadura por capilaridad y difusion.

EJEMPLO 16-11

Los capacitores utilizados para almacenar carga eléctrica esencialmente son compuestos la-
minares, elaborados con capas alternas de un conductor y un aislante (figura 16-34). Suponga
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Aluminio

i Mica
0.01 ecm

0.0006 ¢m *

FIGURA 16-34 Capacitor compueste de capas alternas de aluminio y mica, como ejemplo de un
compuesto laminar (para el ejemplo 16-11).

e

que se construye un capacitor a partir de 10 hojas de mica, cada una de ellas de 0.01 cm
de espesor, y 11 hojas de aluminio, cada una de ellas de 0.0006 cm de espesor. La conductivi-
dad eléctrica del aluminio es de 3.8 x 10° ohm™-cm™ y la conductividad de la mica es de
107" ohm™ - em™, Determine la conductividad eléctrica del capacitor en las direcciones paralela
y perpendicular a las hojas.

SOLUCION

Suponga que las placas de| capacitor son de | cm®, Entonces las fracciones en volumen son
Var= (11 hojas)(0.0006 cm)} 1 cm?) = 0.0066 cm”
Vimica = (10 hojas)(0.01 cm)(1 em?) = 0.1 cm?

fu= a0 0062 O
Al 0.0066 +01 .fmin - 0.0066 + 0.1 = (0,938
Paralela

0= (0.062)(3.8 x 10°) + (0.938)(10""*) = 0.24 x 10’ ohm™' - cm™!
Perpendicular

1 0.062 0.938 13
=38 % 10° + 013 = 0.938 x 10

=9

0938 x 10

El compuesto, o capacitor, tiene una alta conductividad paralela a las placas, pero actia como

un aislante en direccién perpendicular a las mismas. =]

=107 x 10" ohm ' -cm™!

A menudo se unen capas individuales mediante unidn adhesiva como en la produccién del
triplay o madera contrachapada. Los compuestos de matriz polimérica formados por varias
capas de tejido o de cinta también se unen por cementacién adhesiva; entre cada capa de preforma
se coloca una pelicula de polimero que no ha terminado de polimerizar. Al comprimirse las
capas a una temperatura elevada, se termina la polimerizacion y las fibras preformadas se unen,
para producir compuestos que pueden tener docenas de capas de espesor.

La mayoria de los compuestos laminares metélicos, como los revestimientos metdlicos y
los materiales bimetdlicos, se producen mediante 1a unién por deformacion, como la unién por
laminacién en caliente o en frio. La presion ejercida por los rodillos rompe la pelicula de 6xido
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de la superficie, poniendo las superficies en contacto 4tomo con dtomo, y permitiendo que
ambas se unan. También se puede utilizar una unién explosiva. Una carga explosiva proporciona
la presién requerida para la unién de los metales. Este proceso se utiliza particularmente para
unir placas muy grandes que no caben en un tren de laminacién.

Compuestos laminares muy sencillos, como el cable coaxial, se producen al coextruir dos
malteriales a través de un dado, de tal forma que ¢l material blando rodee al mds duro. De esta
manera, se pucde recubrir un alambre conductor metdlico con un polimero termopléstico ais-
lante.

La soldadura capilar puede unir placas compuestas. Las hojas metdlicas, separadas por un
espacio muy pequeno, de preferencia alrededor de 0.003 plg, se calientan por encima de la
temperatura de fusién del material de aporte, el cual ya fundido es atraido por accién capilar
hacia la unién.

16-9 Ejemplos y aplicaciones de compuestos laminares

El nimero de compuestos laminares es tan variado y tan numerosas sus aplicaciones e intenciones
que no es posible efectuar generalizaciones en relacién con su comportamiento. En lugar de
eso, se examinardn las caracterfsticas de unos cuantos ejemplos de uso comin,

Laminados Los laminados son capas de materiales unidos por un adhesivo organico. En ¢l vi-
drio de seguridad, un adhesivo pléstico, como el polivinil butiral une dos piczas de vidrio; cl
adhesivo impedird que al romperse la pieza vuelen los fragmentos de vidrio. Los laminados se
utilizan como aislamiento en motores, para tarjetas, para tableros de circuitos impresos y para
elementos decorativos como muebles y cubiertas de Formica®.

Los microlaminados incluyen compuestos formados por capas alternas de hojas de alumi-
nio y de polimero reforzado por fibras. El Arall (laminado de aramida y aluminio) y el Glare
(laminado de vidrio y aluminio) se han desarrollado como posibles materiales para recubrimiento
de aeronaves. En el Arall, una fibra de aramida como el Kevlar se prepara como tejido o cinta
unidireccional, se impregna con un adhesivo y se lamina entre capas de una aleacién de aluminio
(figura 16-35). El laminado compuesto tiene una combinacién poco usual de resistencia, rigidez,
resistencia a la corrosion y bajo peso. La resistencia a la fauiga se ha mejorado, ya que la interfase

0.4 mm
Polimero aramida

|| |

Aluminio

Polimero aramida

Aluminio

FIGURA 16-35 Diagrama esquemadtico de un laminado de aramida y aluminio, el Arall, que tiene
buen potencial para aplicaciones aerospaciales.
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entre capas puede bloquear las grietas. En comparacién con los compuestos de matriz polimérica,
los microlaminados tienen una buena resistencia a las descargas eléctricas de los reldmpagos
(importante en aplicaciones aerospaciales), son conformables, maquinables y de facil reparacién.

Metales revestidos Los materiales revestidos son compuestos metal-metal. Un ejemplo
comiin de revestimiento metélico son las monedas de plata de Estados Unidos. Una aleacién
de Cu-80% Ni estd unida en ambos lados a una aleacién de Cu-20% Ni. La relacion de espesor
es de aproximadamente 1/6: 2/3: 1/6. La aleacién de alto niquel tiene color plateado, en tanto
que el nicleo, principalmente de cobre, tiene un bajo costo.

Los materiales revestidos dan una buena resistencia a la corrosion y tienen alta resistencia.
El Alclad es un compuesto revestido en el cual se une el aluminio comercial puro con aleaciones
de aluminio de resistencias mds elevadas. El aluminio puroe protege la aleacion de alta resisten-
cia contra la corrosion. El espesor de la capa de aluminio puro es de 1 a 15% del espesor total.
El Alclad se utiliza en la construccién de acronaves, de intercambiadores de calor, de edificios
y de depdésitos de almacenamiento, donde se desean combinaciones de resistencia a la corrosion,
resistencia y poco peso.

Bimetalicos Los indicadores y controladores de temperatura aprovechan los diferentes
coeficientes de expansion térmica de dos metales en un compuesto laminar. Si se calientan las
dos piezas de metal, el que tenga mayor coeficiente de expansién térmica se hace mds largo
(figura 16-36). Si las dos piezas de metal estdn unidas rigidamente entre sf, la diferencia de
coeficientes hace que la tira se doble produciendo una superficie curva. La cantidad de movi-
miento depende de la temperatura; midiendo la curvatura o la deflexién de la tira, se puede
determinar la temperatura. Igualmente, si el extremo libre de la tira mueve un relevador, la tira
puede conectar y desconectar un horno o un aire acondicionado y regular la temperatura,

Baja temperatura Alta temperatura Baja temperatura Alta temperatura

(a} (b)

FIGURA 16-36 Efecto del coeficiente de expansidn térmica en el comportamiento de los
bimetélicos: (a) el incremento en la temperatura aumenta la longitud de un metal mas que el otro.
(b) Si ambos metales estan unidos, la diferencia de expansién genera un radio de curvatura,

Laos metales que se seleccionen para los bimetalicos deben 1ener (a) coeficientes de expansion
térmica distintos, (b) caracteristicas de expansi6n reversibles y repetibles y {¢) un médulo de
elasticidad alto, de manera que el dispositivo bimetdlico pueda funcionar. Frecuentemente la
tira de baja expansion se fabrica de Invar, una aleacién hierro-niquel, en tanto que la tira de alta
expansion puede estar hecha de latén, Monel o niquel puro.
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Los bimetdlicos pueden funcienar como interruptores, igual que como termostatos: si
aumenta mucho la corriente que pasa a través de la tira, el calentamiento hard que el bimetdlico
se flexione y abra el circuito.

16-10 Estructuras tipo emparedado o sandwich

Los maleriales en emparedado lienen capas delgadas de material de recubrimiento unidas a
algin material ligero de relleno, como una espuma de polimero. Ni el relleno ni el material de
recubrimiento son resistentes o rigidos, pero el compuesto tiene ambas propiedades. Un ejemplo
familiar es el cartén corrugado. Un nicleo corrugado de papel se une por ambos lados a papel
plano y grueso. Ni el niclec corrugado ni el papel de recubrimiento es rigido, pero su combina-
cion lo es.

Otro ejemplo importante es la estructura en panal que se utiliza en aplicaciones para
aeronaves. Se produce un panal al unir una tira delgada de aluminio en puntos especificos. A
continuacion el material para el panal se expande para producir un panel celular de muy baja
densidad, que por si mismo es inestable (figura 16-37). Sin embargo, cuando a ambos lados del
panal se le adhieren hojas de aluminio, se obtiene un emparedado muy rigido, fuerte y
excepcionalmente ligero, con una densidad tan baja como 0.04 glem?®

Hoja

Panal

Adhesivo

e

Panal
fabncado

Hoja

(a) (®) <)

FIGURA 16-37 Un nucleo en forma de panal constituido por celdas hexagonales (a) que
se pueden unir a dos hojas mediante capas adhesivas produciendo (b) una estructura
excepcionalmente ligera, rigida y resistente (c).

Las celdas del panal pueden tener una diversidad de formas, hexagonales, cuadradas, rec-
tangulares o senoidales, y se pueden fabricar de aluminio, fibra de vidrio, papel, polimeros de
aramida y otros materiales. Las celdas del panal pueden estar rellenas de espuma o fibra de vidrio.
para proporcionar una excelente absorcién de sonidos y vibraciones. La figura 16-38 describe
un método mediante el cual se puede fabricar el panal.
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Blogue corrugado

Hoja corrugada

U
Rodidlo  Rodillos corrugadores

Panal corrugado

FIGURA 16-38 Meétodo corrugado para la manufactura de un nucleo en forma de panal, un rolio
de matenal (como el aluminio) se corruga entre rodillos. Las hojas corrugadas se unen entre si
con adhesivo y a continuacion se coran al espesor deseado.

Los compuestos estén formados por dos 0 mds materiales, unidos para dar una combinacion de
propicdades que no se pueden obtener en ninguno de los materiales originales. Casi es posible
lograr cualquier combinacién de metales, polimeros y materiales cerdmicos. En muchos casos,
se puede utilizar la regla de las mezclas para estimar las propiedades del compuesto.

Los materiales endurecidos por dispersién, que no son verdaderos compuestos, contienen par-
ticulas de 6xido excepcionalmente pequefias en una matriz de metal. Los pequenos disper-
soides estables interfieren con el deslizamiento, dando buenas propiedades mecdnicas a tempe-
raturas elevadas,

Los verdaderos compuestos particulados contienen particulas que dan combinaciones de pro-
piedades al compuesto. Los compuestos de matriz metdlica contienen particulas cerdmicas o
meltdlicas, que proporcionan dureza, mejor resistencia al desgaste, aseguran buena conductividad
eléctrica, buena tenacidad o buena resistencia a la corrosion. Los compuestos de matriz polimérica
contienen particulas que mejoran la rigidez, la resistencia al calor, la conductividad eléctrica y,
al mismo tiempo, mantienen bajo peso, facilidad de fabricacion o un bajo costo.

Los compuestos reforzados con fibras proporcionan mejoria en la resistencia, rigidez o rendi-
miento a altas temperaturas en metales y polimeros, dandole tenacidad a los materiales ceramicos:

- Las fibras tipicamente tienen bajas densidades, dando una resistencia y un médulo especifi-
co altos, pero a menudo son muy frigiles.

- Las fibras pueden ser continuas o discontinuas. Las discontinuas que tienen una relacién
forma alta (//d) producen un mejor refuerzo.

- Las fibras se introducen en la matriz con una diversidad de orientaciones. Se obtienen
orientaciones aleatorias y un comportamiento isotrépico utilizando fibras discontinuas; las fi-
bras alineadas en una sola direccién producen compuestos de comportamiento anisotropico,
con grandes mejorias en resisiencia y rigidez paralelas ala direccion de la Tibra. Las propiedades
se pueden disefiar e integrar para cumplir con las cargas impuestas, mediante la orientacién de
las fibras en varias direcciones.
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* Los compuestos laminares estdn formados por capas de materiales distintos. Estas capas pue-
den ser de hojas de metales distintos con uno de ellos aportando la resistencia y otro la dureza o
la resistencia a la corrosién. Las capas también pueden incluir hojas de materiales reforzados
con fibras unidas a hojas de metal o de polimero o incluso hojas reforzadas con fibras arienta-
das hacia distintas direcciones. Los compuestos laminares son siempre anisotrépicos.

Los materiales tipo emparedado, incluyendo los panales, son compuestos laminares ex-
cepeionalmente ligeros, con caras sélidas unidas a un nicleo practicamente hueco.

GLOSARIO  Bimetilico Material laminar compuesto, producido al unir dos tiras de metal con distintos
coeficientes de expansi6n térmica, haciendo el material sensible a los cambios de temperatura.

Carbonizacién Expulsién de los dlomos distintos al carbono de una fibra polimérica, dejando
una fibra de carbono de alta resistencia. Este proceso también es conocido ¢como pirolizacion.

Carburos cementados Compuestos particulados que contienen particulas cerdmicas duras,
unidas a una matriz metalica blanda. El compuesto combina alta dureza y capacidad de corte,
manteniendo de todas formas una buena resistencia al impacto.

Cintas Tiras de preformas cuyo espesor es de un solo filamento; los filamentos pueden ser
fibras unidireccionales o bien tejidas. Se pueden unir varias capas de cintas para producir es-
tructuras compuestas.

Compocolado Inyeccién a presién de una mezcla tixotrépica de una aleacién y de un mate-
rial de relleno en un dado para formar un compuesto.

Delaminacién Separacion de las capas individuales de un compuesto reforzado con fibras.

Depésito quimico de vapor Método de manufactura de materiales, consistente en condensar
el material en estado de vapor en un sustrato sélido.

Dispersoides Pecquciias particulas de 6xido formadas en una matriz metdlica, que interfieren
con los movimientos de dislocacién proporcionando endurecimiento, incluso a temperaturas
elevadas.

Emparedado Material compuesto, construido de un material ligero y de baja densidad, rodeado
por capas densas y s6lidas. El emparedado combina un peso ligero general con excelente rigidez.

Enrollado de filamentos Proceso para producir compuestos reforzados con fibras, en el cual
las fibras continuas se enrollan alrededor de un molde o mandril. Las fibras pueden estar
preimpregnadas o bien cuando han sido enrolladas pueden impregnarse, para completar la
produccién del compuesto.

Extrusién-estirado Método para la produccién de compuestos que contienen esteras o fibras
continuas,

Fibras de aramidas Clase de fibras poliméricas, como ¢l Kevlar, formada a partir de
poliamidas, que contienen ¢l anillo de benceno en la estructura del polfmero.

Hebras Fibras cortadas en pequefios trozos.

Hilados Paquetes de menos de 10,000 filamentos.

Hilos Fibras continuas, producidas a partir de un grupo de filamentos retorcidos.
Mecha Paquete con mds de 10,000 filamentos.

Médulo especifico Resultado de la divisién del médulo de elasticidad entre la densidad.

Panal Conjunto ligero, pero rigido, formado con una tira de aluminio unida y expandida para
formar el nicleo de una estructura tipo emparedado.



Precursor Fibra polimérica que se carboniza para producir las fibras de carbono.

Preformas Capas de fibras de resinas sin polimerizar. Después de apilar las preformas para
conformar la estructura deseada, su polimerizacion une las capas entre si.

Recubierta Recubrimiento de las fibras de vidrio con un material orgénico que mejora la
unién y la resistencia a la humedad dentro del material compuesto.

Regla de las mezelas  Enunciado que dice que las propiedades de un material compuesto son
funcidn de la fraccién en volumen de cada material dentro del mismo.

Relacién de forma Longitud de una fibra dividida entre su didmetro.
Resistencia especifica Resultado de la division de la resistencia de un material entre su

Revestimiento metalico Capa externa con buena resistencia a la corrosidn o alta dureza de
un compuesto laminar para cubrir el objetivo de bajo costo o de mis alta resistencia.

Soldadura capilar Proceso en el cual se introduce un metal liquido de aporte mediante accion
capilar entre dos materiales base sélidos, que deben ser unidos. Al solidificarse la aleacién de

Tixotrépico Capacidad de un material parte liquido y parte s6lido, para conservar su forma
hasta que se le aplica un esfuerzo, que lo hace fluir como liquido.

Whiskers Fibras muy delgadas que crecen de tal forma que producen cristales individuales
sin dislocaciones méviles, dando por lo tanto, resistencias cercanas a las teénicas
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densidad.
aporte, se obticne la unidn.
PROBLEMAS

16-1 Se produce niquel én un contenido de 2% de torio
en forma de polvo. Se consolida en una pieza y se sinteriza
en presencia de oxigeno, haciendo que todo ¢l torio produzea
esferas de ThO, de 80 nm de didmetro. Calcule el nimero
de esferas por cm’, La densidad del ThO, es de 9.86 g/em’.

16-2 El polvo esférico de aluminio de 0.002 mm de di4-
metro ¢s tratado para crear una capa delgada de 6xido y a
continuacién se utiliza para producir un material endureci-
do por dispersitn SAP con un 10% en volumen de AlLO,.
Calcule el espesor promedio de la pelicula de 6xido antes
de la compactacién y el sinterizado de los polvos para for-
mar la pieza.

16-3 Se introducen particulas de itria (Y,0,) de 750 A de
didmetro en el tungstena mediante oxidacion interna.
Mediciones con microscopio electrénice muestran que
existen 5 x 10" panfculas de 6xido por cm’. Calcule ¢l
porcentaje en peso de Y originalmente en la aleacién, La
densidad dei Y,O, es de 5.0 glem®,

16-4 Sinningln tratamiento especial, se determina que el
aluminio tipicamente tiene una capa de ALLO, de 3 nm de
espesor. Si polvo esférico de aluminio, preparado con un
difmetro total de 0.01 mm, se utiliza para producir un ma-
terial endurecido por dispersién calcule el porcentaje de
volumen de ALO, en cl material y el nimero de particulas

de 6xido por cm®. Suponga que ef 6xido sc rompe en par-
ticulas cn forma de disco de 3 nm de espesor y de 3 x 107
mm de didmetro, Compare el nimero de particulas de o6xi-
do por cm® con el niimero de 4tomos en solucién sélida por
cm’ cuando se agrega 3% atdémico de un elemento de alea-
ci6n al aluminio,

16-5 Calcule la densidad del carburo cementado, o cermet,
de matriz de titanio, s1 ¢l compuesto contiene 50% en peso
de WC, 22% cn peso de TaC y 14% en peso de TiC. (Vea el
ejemplo 16-2 para las densidades de los carburos.)

16-6 Una tipica rueda para trituracién tiene 9 plg de
didmetro, | plg de espesor y pesa 6 1b. La rueda contiene
SiC (con densidad de 3.2 g/cm’) unido mediante vidrio de
sflice (densidad 2.5 g/cm’); 5% del volumen de la rueda es
porosidad. El §iC est4 en forma de cubos de 0.04 cm.
Calcule:

{a) lafraccién en volumen de las particulas SiC en la rueda,
Y

(b) el ndmero de particulas de SiC de la rueda perdidas,
una vez que se haya utilizado hasta dejarla de un didmetro
de 8 plg.

16-7 Un material de contacto eléctrico se produce al
infiltrar cobre en un material compacto de carburo de
ngsteno poroso (WC). La densidad del compuesto final



es 12.3 g/em’. Suponiendo que se llenan todos los poros
con cobre, calcule

(a) la fraccién en volumen del cobre dentro del compuesto,
(b) la fraccién en volumen de poros en el compacto WC
antes de la infiltraci6n, y

(c) la densidad original del compacto WC antes de la
infiltracion,

16-8 Un material para contactos eléctricos se produce al
hacer primero un material compacto de tungsteno poroso
que pesa 125 g. En el compacto se introduce plata liquida;
una medicion cuidadosa indica que se han infiltrado 105 g
de plata. La densidad final del material compuesto es 13.8
g/em’. Calcule 1a fraccién en volumen del compacto original
que corresponde a la porosidad interconectada y a la fraccién
volumétrica que corresponde a la porosidad cerrada (sin
infiltracion de plata).

16-9 ;Cuénta arcilla debe agregarse a 10 kg de polietileno
para producir un material compuesto de bajo costo, con un
moédulo de elasticidad superior a 120,000 psi, y una
resistencia a la tensién por encima de 2000 psi? La densidad
de la arcilla es 2.4 g/em’ y 1z del polietileno es 0.92 glem’.

16-10  Se desea producir una picza epéxica ligera para
aisfamiento t€rmico. Hay esferas huecas de vidno dispo-
nibles cuyo didmetro exterior es 1/16 de plg y con un espesor
de pared de 0.001 plg. Determine el peso y el nimero de
csferas que deben agregarse al componente eplxico para
producir una libra de compuesto, con una densidad de 0.65
g/em’. La densidad del vidrio es 2.5 g/em” y la del material
epoxico es 1,25 glem’.

16-11 Se introducen 5 kg de fibras continuas de boro en
orientacién unidireccional, en 8 kg de una matriz de
aluminio. Calcule

(a) la densidad del compuesto

(b) ¢l médulo de elasticidad paralelo a las fibras y

(c) el médulo de elasticidad perpendicular a las fibras,

16-12 Se desea producir 10 Ib de un compuesto reforzado
con fibras unidireccionales continuas de carbono HS en una
matriz poliimida, que tenga un médulo de elasticidad de
por lo menos 25 x 10° psi paralelo a las fibras. ;Cudntas
libras de fibra se requieren? Vea el capitulo 15 para las
propiedades de la poliimida.

16-13 Se produce un compuesto continuo reforzado
unidireccionalmente que contiene 60% en volumen de fibras
de carbono HM en una matriz epéxica. El material epéxico
tiene una resistencia a la tensién de 15,000 psi. ;Qué fraccién
de 1a fuerza aplicada es soportada por las fibras?

16-14 Una matriz de poliéster con una resistencia a la
tensién de 13,000 psi estd reforzada con fibras de AlLO,.
iQué porcentaje en volumen de fibras deberd agregarse para
asegurarse de que las fibras soporten el 75% de la carga
aplicada?
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16-15  Una matnz epbxica esté reforzada con 40% en vo-
lumen de fibras de vidrio E para producir un compuesto de
2 ¢m de didmetro, que debe soportar una carga de 25.000
N. Calcule ¢l esfuerzo que actia sobre cada una de las fibras

16-16 Una aleacién de titanio, con un médulo de clas-
ticidad de 16 x 10° psi, es utilizada para fabricar una pieza
de 1000 Ib para un vehiculo espacial tnpulado. Determine
el peso de la pieza con el mismo mdédulo de elasticidad
paralelo a las fibras, si la pieza esta fabricada de

(a) aluminio reforzado con fibras de boro, y

(b) poliéster (con un médulo de 650,000 psi) reforzado con
fibras de carbono de alto médulo.

(¢) Compare ¢l médulo especifico para cada uno de los tres
materiales.

16-17  Seintroducen fibras de Al,O, contas, pero alineadas,
con un didmetro de 20 um, en una matriz de nylon 6,6. La
resistencia de la unién entre fibras y matniz sc estima en
1000 psi. Calcule la longitud critica de las fibras y compdrela
con una situacién en la cual se utilicen whiskers de alimina
de | umcen vez de estas fibras. ;Cudl s la relacién de forma
minima en cada uno de los casos?

16-18 Sec preparan varios compuestos de matriz epéxica
utiiizando distintas fongitudes de fibras de ZrJ, de 3 um de
didmetro y se encontré que la resistencia del compuesto se
incrementa al aumentar la longitud de las fibras hasta S mm.
Para fibras mds largas, la resistencia casi no se¢ modifica.
Estime la resistencia de la unién entre fibras y matriz.

16-19 Al producirse un compuesto de matriz poliménca,
se introducen fibras de vidrio discontinuas directamente
dentro de la matniz; en un segundo caso, las fibras primero
se “recubren”. Analice ¢l efecto que esta diferencia pudiera
tener en la longitud critica de fibra'y en la resistencia del
compuesto.

16-20 Un compuesto de aluminio reforzado con fibras de
Borsic aparece en la figura 16-19. Estime las fracciones en
volumen de tungsteno, boro y de matniz para este compuesto,
Calcule el médulo de elasticidad paralelo a las fibras para
este compuesto. jCuél scria ¢l médulo, si se pudiera producir
una fibra de boro de ese mismo tamafio, sin precursor de
tungsteno?

16-21 Enlafigura 16-19 aparece una matriz de nitruro de
silicio, reforzado con fibras de carburo de silicio con un pre-
cursor de carbono HS. Estime las fracciones en volumen
del SiC, del Si;N, y del carbono para este compuesto.
Calcule el médulo de elasticidad paralelo a las fibras para
el compuesto. ; Cudl serfa el médulo, si se pudiera producir una
fibra de SiC del mismo tamaio, sin precursor de carbono?
16-22 Explique la razén por la cual la unién entre {ibras
de carbono y matriz epéxica deberd resultar excelente, en
tanto que la unién entre fibras de nitruro de silicio y la ma-
triz de carburo de silicio debe resultar mala



552 Capitulo 16 Materiales compuestos

16-23  Una matriz de poliimida debe ser reforzada con 70%
en volumen de fibras de carbono para dar un médulo de
elasticidad minimo de 40 x 10* psi. Recomiende un proce-
so para producir las fibras de carbono requenidas. Estime la
resistencia a la tensién de las fibras producidas.

16-24 Se produce un capacitor cléctrico formado por un
emparedado de |19 capas de teflén de 0.02 mm de espesor,
entre 20 placas de plata de 0.08 mm de espesor. Determine
la conductividad eléctrica del capacitor

(a) paralcla a las hojas y

(b) perpendicular a las hojas.

La conductividad eléctrica de la plata es de 6.8 x 10°
ohm™ - cm™ y la del teflén es de 107" ohm™ - cm™'.

16-25 Un microlaminado, el Arall, se produce utilizando
5 hojas de aluminio de 0.4 mm de espesor y 4 hojas de
material epéxico de 0.2 mm de espesor, reforzado con fibras
de Kevlar alineadas unidireccionalmente, La fraccién en
volumen de las fibras de Kevlar en estas hojas intermedias
es de 55%. Caicufe el mdduio de efasticidad del micro-
laminado, paralelo y perpendicular a las fibras de Kevlar
alineadas de manera unidireccional. ;Cudles son las ventajas
principales del matenal Arall en comparacién con las del
aluminio sin reforzar?

16-26 Unlaminado, compuesto de un aluminio de 0.1 mm
de espesor colocado en emparedado alrededor de una capa
de 2 cm de espesor de espuma de poliestireno (Sryrofoam),
se produce como matenal aislante. Calcule la conductividad
térmica del laminado paralela y perpendicular a las capas.
La conductividad térmica del aluminio es 0.57 cal/em - s -
K y lade la espuma es de 0.000077 cal/cm - s - K.

16-27 Una hoja de polimero de 0.01 ¢cm de espesor, con
un mddulo de elasticidad de 0.7 x 10° psi, es colocada en
emparedado entre dos hojas de vidrio de 4 mm de espesor,
con un médulo elasticidad de 12 x 10° psi. Calcule ¢l médulo
de elasticidad del compuesto paralela y perpendicularmente
a las hojas.

16-28 Una moneda norteamericana de 25 centavos tiene
un didgmetro de [5/16 plg y aproximadamente un espesor
de 1/16 plg. El cobre cuesta aproximadamente $1.10/by el
niquel aproximadamente $4.10/ib. Calcule el costo del
material en una moneda de 25 centavos fabricada de com-
pucsto en comparacién con una moneda igual fabricada
totalmente de nfquel.

16-29 Calcule la densidad de una estructura en panal com-
puesta por los siguientes elementos: se producen las dos

hojas de cubierta de 2 mm de espesor utilizando una
preforma de matnz epéxica con un 55% en volumen de fi-
bras de vidrio E. El panal de aluminio tiene un espesor de 2
cm. Las celdas son cuadros de 0.5 cm y las paredes de las
celdas tienen un espesor de 0.1 mm. Estime la densidad de
la estructura. Compare el peso de un tramo de panal de | x
2 m, en comparacién con un tramo de aluminio s6lido con
las mismas dimensiones.

A Problemas de diseno

16-30 Disciie ¢l material para ¢l ala de un acroplano, que
tenga una conductividad eléctrica de por lo menos 2 x 10°
ohm™ . em™ (vea la tabla 18-1 para valores tipicos de
metafes y poffmerosj, un mddufo de efasticidad de por fo me-
nos 12 x 10° psi y una resistencia a la corrosi6n razonable.

16-31 Considere una aleacién de cobre con 15% en peso
de Sn [figura 13-10(b)]. Disefie un proceso de compocolado
que permita la introduccién de 40% en volumen de SiC. La
densidad de la aleacién es de 8.5 g/em’ y la del SiC es de
3.0 g/em’.

16-32 Disefe los materiales y el proceso que se requicre
para producir un compuesto de fibra de vidrio reforzado
por fibras discontinuas, pero alincadas, que formardn el cofre
de un automéyvil deportivo. El compuesto deberd tener una
densidad de menos de 1.6 g/em” y una resistencia de 20,000
psi. Aseglirese de enlistar todas las hipdtesis que se efectien
en la creacién de su disefio.

16-33 Para almacenar Cl lfguido se debe disefiar un tanque
esférico de 3 pies de didmetro interior. El depésito debe
tener un médulo de elasticidad en direccién tangencial de
por lo menos 15 x 10° psi, con una conductividad térmica
en direccién radial de no més de 0.006 cal/em - s - K y deberd
pesar no més de 170 1b. Utilizando sélo los materiales de la
tabla 21-3, disefic un material y un espesor del depésito que
resulte adecuado. Estime el costo de los materiales del
tanque, para que no resulte prohibitivamente oneroso.

16-34 Disefic un material para contactos eléctricos y un
método para su produccién, que dé como resultado una
densidad no mayor de 6 glem’®, y que por lo menos el 50%
en volumen del material sea conductor.



