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Abstract

In this work is discussed the structure of
amorphous solids such as glasses, some plastics,
liquid crystals and quasicrystals. First we describe
how the absence of order is detected using X-ray
diffraction and how the amor phous structure can be
described by the radial distribution curve. Then is
briefly described the structure of common glasses
and both the amorphous and “ semi-crystalline”
polymers. Finally we describe the nature of those
very commonly used, but generally unknown,
materials that are the liquid crystals.

INTRODUCCION

La forma en que se distribuyen en el espacio los
atomos o0 moléculas de un material es determinante
en sus propiedades macroscopicas. La estructura de
las moléculas se fundamenta en los enlaces
guimicos, que son las fuerzas que mantienen unidos
alos &omos.

El objetivo del presente trabajo es discutir la
estructura de los sdlidos amorfos, de tal manera
gue sea accesible sin tener que recurrir a teorias
complgjas. Es importante el conocimiento de la
estructura y las razones de su estabilidad para tener
una compresion clara de los materiales de uso
ingenieril que pertenecen a este tipo de sdlidos,
entre los que se encuentran €l vidrio y los materiaes
plasticos.

CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS
SOLIDOS AMORFOS

Los materiales en el estado sdlido se clasifican
en cristalinos, amorfos o semicristalinos. En los
cristalinos, los atomos adoptan arreglos ordenados y
repetitivos; formando estructuras tridimensionales
periddicas; un gjemplo clasico son los metales y sus
aleaciones. En los amorfos no existe ordenamiento
periédico; el vidrio y algunos materiales plasticos

como €l poliestireno son los egemplos més
comunes. La figura 1(a) es una representacion
bidimensional de un solido cristalino. Lafigura 1(b)
representa € mismo sdlido pero con estructura
amorfa. El diéxido de silicio (SO2), presenta esta
propiedad segin como sea enfriado, cuando es
cristalino forma e cuarzo y cuando es amorfo
forma el vidrio. Los semicristalinos presentan una
parte amorfa y otra cristalina, materiales plasticos
como €l polietileno y el polipropileno son g emplos
tipicos.
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Fig. 1. (2) Ordenamiento atémico de un cristal de SiOa.
(b) Estructura amorfa de SiO2

Desde un punto de vista estructural, los solidos
amorfos se clasifican seglin si estan compuestos por
redes tridimensionales no periddicas (vidrio),
moléculas individuales de cadena larga (polimeros
naturales y plasticos) u ordenaciones intermedias
entre estos 2 casos limite (cristales liquidos). La
estructura amorfa carece de ordenamiento de largo
alcance, es decir superior a tamafio de las
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moléculas 0 unidades repetitivas. Se asignd el
termino “amorfo” a esta estructura antes de que la
difraccién de rayos X mostrara que si existe un
ordenamiento, pero es de corto acance. La
difraccion de rayos X se genera cuando las ondas
incidentes en los planos paralelos de un cristal se
reflgjan e interfieren de una manera constructiva, lo
gue solo es posible cuando la trayectoria recorrida
por e haz es un multiplo entero “n” de la longitud
deonda(A).

Intensidad

Fig. 2a. Diagrama de rayos X de un cristal.
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Fig. 2b. Diagrama de rayos X de un soélido amorfo.
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La figura 2a muestra un diagrama de rayos X de
un polvo cristalino, presenta lineas nitidas, cada una
corresponde a un plano cristalografico. Lafigura 2b

corresponde a un material amorfo y muestra
solamente una curva difusa, indicando la ausencia
de planos cristalograficos. En ocasiones aparecen
dos o tres protuberancias difusas en e gréfico, lo
gue es evidencia de ordenamiento de corto alcance.

Otra manera de describir o visualizar |a estructura
amorfa es mediante una curva que muestra la
probabilidad de encontrar un a&omo a una cierta
distancia con respecto a otro &omo de referencia.
Se conoce como curva de distribucién radial e
indica qué tanto se acerca un material a ser
completamente amorfo o cristalino.
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Fig. 3a. Distribucion radial de un material amorfo ideal.
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Fig. 3b. Distribucion radial de un material cristalino
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La figura 3a muestra la curva tipica de
distribucion radial para un amorfo ideal y la figura
3b la de un sdlido cristalino. El amorfo ideal no
presenta ordenamiento alguno, su curva es de tipo
parabdlico, ya que la probabilidad de encontrar un
aomo a aguna distancia “r" del &omo de
referencia, depende solo del volumen disponible a
esa distancia. Todos los &omos a una distancia “r”
deben tener sus centros sobre la superficie de una
esfera de radio “r". El nimero de &omos
acomodados es proporcional a 4mr?. Para un sélido
cristalino el gréfico tiene lineas definidas atodas las
distancias interatdmicas posibles.
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Fig. 3c. Distribucion radial de un material amorfo real.

La figura 3c muestra el grafico para un sélido
amorfo rea y en linea punteada el del amorfo ideal.
Las protuberancias por encima de la pardbola del
amorfo idea indican un ordenamiento de corto
alcance.

Los sdlidos amorfos no tienen una temperatura
de solidificacion definida. Partiendo del estado
ligquido, cuando la temperatura disminuye se hacen

mas y més viscosos. Este proceso esté asociado con
un cambio de entalpia y entropia molecular. La
temperatura en que se presenta este fendbmeno se
conoce como temperatura de transicion vitrea (Tg).

En la figura 4, € cambio de pendiente de la
variacion del volumen con respecto alatemperatura
indica esta transicion.

Ligwida
|
5 e |
Subenfrisda |
# |
-— 1
g :
- ’ |
Lilide e |
Aot~ Cringal J

g Tm
Temperatara

Fig. 4 Variacion del volumen con la temperatura en un
material que puede ser amorfo o cristalino

EL VIDRIO

La estructura del vidrio es similar a la de un
liguido, no existe un arreglo definido de largo
alcance, figura 1b, pero sus propiedades elésticas
son tipicas de un sdlido isotropo. Se obtiene en un
reactor de fusién, en donde se calienta una mezcla
de arena silica y 6xidos metalicos, pulverizados o
granulados. La fusién forma un liquido viscoso que
se hace transparente y homogéneo a una
temperatura superior a 1000°C. Al sacarlo del horno
adquiere una rigidez que permite darle forma.
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Controlando la rapidez de enfriamiento se evita la
cristalizacion.

La tabla | muestra una clasificacion de los
vidrios comerciales de acuerdo a su composicion
quimica.

Tabla |
Composicién en % de los vidrios comerciaes
Vidrio | Vidrio Vidrio Silica
sodo- Plomo | Borosilicato
célcico
Sio2 70-75 |53-68 73-82 96
NaO 12-18 |[5-10 3-10 -
K20 0-1 1-10 0.4-1 -
CaO 5-14 0-6 0-1 -
PbO - 15-40 0-10 -
B203 - - 5-20 3-4
Al203 0.5-3 0-2 2-3 -
MgO 0-4 - - -

En el vidrio sodo-célcico, € silicio es parte de la
materia prima bésica, el sodio facilitalafusiony e
calcio le provee estabilidad quimica. Por o anterior
funde con facilidad. Es el mas barato y com(n.

En el vidrio “de plomo” se sustituye el calcio por
plomo, el resultado es un material més denso y con
mayor poder de refraccion y de dispersién. Se
puede trabgjar mejor que e vidrio sodo-célcico
porque funde a menor temperatura. Su coeficiente
de dilatacion térmica es elevado, se expande mucho
con incrementos de temperatura, por lo que su
resistencia a choque térmico es pobre. Posee
excel entes propiedades aislantes y absorbe rayos X
y ultravioleta. Se usa en ventanas protectoras a la
radiacion, asi como en “cristaleria’ paracandiles.

En € vidrio boro-silicato, después ddl silicio su
principa componente es el boro. Tiene dta
resistencia a chogue térmico, se le conoce mas

comunmente por su denominacion comercial

“Pyrex”.

El vidrio de silica pura es € més duro y €l mas
dificil de trabajar. Tiene una gran estabilidad y su
temperatura de reblandecimiento es del orden de los
1500°C. Soporta temperaturas hasta de 900°C
durante largo tiempo. Se utiliza en lafabricacion de
material de laboratorioy en ladrillos refractarios.

LOSPOLIMERQOS

Son compuestos moleculares de cadena larga. Su
composicion quimica es a base de C, H y O
principalmente, en algunas ocasiones pueden
presentar F, N, P, Sy Si entre otros. En la mayoria
de los casos €l C forma la columna vertebral de las
cadenas. Los polimeros son resultado de la union de
moléculas simples (mondémeros) mediante una
reaccion quimica denominada polimerizacion. El
nimero de mondémeros en una cadena se denomina
grado de polimerizacién y puede variar desde 100
hasta 100,000. La polimerizacion puede llevarse a
cabo de manera natural, mediante reacciones
bioguimicas en el interior de células, dando origen a
polimeros naturales como las proteinas y € hule
natural, o bien de manera artificial obteniéndose
materiales plasticos. La manera aeatoria en que se
produce la reaccion de polimerizacion artificial,
genera cadenas de diferente tamafio que pueden
ramificarse.

La figura 5 muestra los tipos de cadenas que se
pueden obtener, las cuales no presentan € mismo
peso molecular, por lo cua se estima un peso
molecular promedio. Estas macromoléculas pueden
presentar muchas configuraciones y
conformaciones. La configuracion se refiere a
diferencias estructurales de corto alcance y no se
puede modificar de manera reversible. La
conformacion se define como el acomodo en el
espacio de los mondmeros de una cadena, este
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arreglo si puede modificarse de manera reversible
debido alalibertad de rotacion de los enlaces.
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Fig. 5.Tipos de cadenas poliméricas.
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Fig. 6-Libertad de rotacién en una cadena polimérica,
basada en carbono.

La figura 6 muestra lalibertad de rotacion de los
eslabones de un segmento de cadena ideal, que
puede adoptar un nimero muy grande de
conformaciones. La presencia de grupos atébmicos
laterales periédicos a lo largo de la cadena
disminuye la libertad de rotacién, disminuyendo
también e nimero de conformaciones posibles y
por ende su flexibilidad, lo que a su vez provoca
que e material seamésrigido y la Tg sea mayor.

Los polimeros tienen estructuras poco compactas
debido a enrollamiento de las cadenas y a la
presencia de grupos atémicos laterales.

Fig. 7. Estructura de las cadenas poliméricas, semejante
a un spaghetti.

La figura 7 es un esguema que muestra la
estructura tipica de cadenas poliméricas, sin un
ordenamiento de largo alcance, similar a un
“spaghetti”. Los grupos atémicos laterales pueden
presentarse a lo largo de la cadena de tres formas
distintas. Si se encuentran todas por un mismo lado
se denominan “isotacticos’, si se presentan de
manera alternada se le llama “sindiotacticos’ y si la
secuencia es aeatoria se conocen como “atécticos’.

La figura 8 muestra las variantes que puede
presentar el polipropileno, cuyo grupo lateral es €
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CHa. Los polimeros atacticos desarrollan estructuras
amorfas.

Fig. 8. Tacticidad presente en polipropileno.

Todo lo que contribuye a wun pobre
empaguetamiento, favorece la formacion de una
estructura amorfa, por jemplo cadenas molecul ares
muy largas y ramificadas, distribuciéon al azar de
grupos laterales grandes a lo largo de las cadenas,
cadenas copoliméricas (formadas por combinacion
de dos 0 méas mondmeros), asi como la presencia
de aditivos plastificantes que separan las cadenas
unas de otras y que se afiaden a los plasticos para
mejorar sus propiedades.

Los polimeros cuyos monémeros son
relativamente sencillos en cuanto a su geometria,
desarrollan cierto grado de ordenamiento formando
cristales segiin como sean enfriados. Sin embargo
no todo & material cristaliza.

Lafigura 9 muestra el ordenamiento de cadenas
poliméricas plegadas sobre si mismas en forma de
laminitas. El material que se encuentra fuera de la
estructura laminar presenta estructura amorfa, la
proporcidn cristal/amorfo depende del enfriamiento.

Las laminitas en conjunto presentan un crecimiento
radial, generando formaciones |lamadas esferulitas.

Fig. 9. Estructura laminar rodeada de material amorfo en
los polimeros.

La figura 10 muestra una esferulita de
polipropileno isotéctico, a pesar de que existe
material amorfo entre las estructuras laminares, se
logra visualizar la orientacion radia que tienen las
laminitas.

Fig. 10. Imagen 3D de esferulitas en polipropileno
isotactico, obtenida mediante Microscopia de Fuerza
Atémica.
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Ejemplo de materiales plésticos parcia mente
cristalinos son € polietileno, polipropileno
isotactico, Nylon y el politereftalato de etilen glicol
(PET). El poliestireno comercia es completamente
amorfo. En el material amorfo las cadenas estan
mas separadas que en la estructura laminar y esto se
reflgja en una disminucion de la densidad, aunque
se tenga la misma composicién quimica.

La tabla Il muestra valores de Tg y € maximo
grado de cristalinidad que pueden alcanzar algunos
materiales plésticos.

Tabla Il
Tg y cristalinidad en plasticos comunes.
Polimero Tg (°C) Maxima
cristalinidad (%)
Polietileno -125 80
Poliamida 66 57 70
(Nylon)
Polipropileno 26 63
isotactico
PET 69 50
Poliestireno 87 0

Los materiales amorfos cambian marcadamente
sus propiedades mecanicas seglin se encuentran por
debgjo o por encima de la Tg. Por encima de ésta se
pueden deformar muy féacilmente, debido a que las
cadenas pasan rapidamente de una conformacion a
otra'y por ende e médulo elastico es muy bagjo. A
medida que la temperatura desciende el cambio
conformacional es mas lento. Por debgjo de la Tg
las cadenas estan fijas y e mddulo aumenta
considerablemente.

CRISTALESLIQUIDOSY CUASICRISTALES

Estos materidles no presentan periodicidad
tridimensional, sin embargo no son completamente
amorfos.

Los cristales liquidos son compuestos de bajo
peso molecular. Presentan ordenamiento, pero solo
en una direccidn del espacio, en otra direccién la
estructura es amorfa. Si dicho orden es funcién de
la temperatura se denominan termotropicos y si es
funcion de la concentracion cuando se encuentran
en solucion se denominan lyotrdpicos.
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Fig. 11.Esquema que muestra el orden que se presenta
en los cristales liquidos. (a) Moléculas sin ningun tipo de
orden. (b) Moléculas en capas y alineadas
perpendicularmente a las capas. (c) Moléculas en capas,
con alineamiento paralelo a las capas. (d) Alineamiento
cristalino bidimensional con capas desfasadas.

La figura 11 muestra un esguema del
ordenamiento en estos materiales.
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Los cuasicristales presentan simetria rotacional
de orden 5. Un cristal presenta simetria de rotacion
de orden “n” cuando permanece invariante después

360

degirar ( n )0 alrededor de agun g e determinado.

Fig. 12. Esquema del ordenamiento de un cuasicristal.

La figura 12 es un esquema de este tipo de
estructura, puede observarse que no hay
periodicidad sin embargo si colocamos un €e de
rotacién perpendicular a la hoja e imaginamos que
la imagen es de dimensiones infinitas y giramos en
un angulo de 72° en contra 0 en e sentido de las
manecillas del relgj, se obtiene la misma imagen.
La simetria es una caracteristica inherente de los
cristales. Este tipo de simetria no es posible en los
cristales de las 14 redes de Bravais. Se ha
encontrado experimentalmente que una fase de una
aleacién aluminio-manganeso es un cuasicristal.

CONCLUSION Y COMENTARIOSFINALES.

Los solidos amorfos no poseen ordenamiento
atomico de largo acance. Muchos materiaes
pueden adoptar estructura amorfa si se enfrian con
suficiente rapidez desde el estado liquido. El vidrio
y los plasticos son ejemplos de materiales amorfaos.

Las técnicas de difraccién de rayos X permiten
determinar la naturaleza amorfa o cristalina de los
materiales. La curva de distribucién radial permite
también una descripcion Util de la estructura
amorfa.

Finalmente, mencionemos que coloquia mente
se utiliza e término “cristal” o “cristalino” de
manera imprecisa: el agua no es cristalina, los
“cristales” de los anteojos son de vidrio o de un
plastico amorfo. Se habla también de poliestireno
“cristal”, que es transparente pero completamente
amorfo, cristalinidad no implica transparencia
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