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FACULTAD DE INGERN
DIVISION DE EDUCACION COUnrINUA

PRIMER CURSC INTERNACIONAL DE MATERIALES

POLIMEROS Y COMPUESTOS
Del 01 al 26 de Jumio de 1392.

FECHA RORARTIO TEMA PROFESOR
LUNES" B
01 de Junioc 9:00 a 11:00 . Presentacidn General del Curso INAUGURACION
' Objetivos del ler. mddulo DCFI, ING. UBALDO EDUARDO MARQUEZ AMADOR
T - : e M. EN C, ARTURD BARBA P.
LUNES :
01 de Junio 11:00 a 13:00 Introdué¢cidén a los polimeros, Estructura,
' propiedades, met. de obtencién (proyeccién) )
DR. RICARDO VERA GRAZIANO
LUNES . . : )
01 de Junio 15:00 a 17:00 Introdiccidn a los poliméros. Estrugtura -
' : propiedades, met. de .obtencidén (proyeccidn) DR. RICARDO VERA GRAZTIANO
LUNES | - . y . : C e : 2 s o s
01 de Junio 17:00 a 19:00 Clasificacién de polimeros DR. RICARDO VERA GRAZIANO
MARTES ‘

02 de gqniér

MARTES

02 de Junio.

MARTES

02 de Junic

MARTES
02 de Junio

MIERCOLES
03 de JUnio

MIERCOLES
03 de Junio

MIERCOLES
03 de Junio

9:00°a 11:00 '
11:00 a 13:00

15:00 a 17:00

17:00 a 19:00

9:00 a 11:00

©11:00 a 13:00

. 17:00 a 19:00

; o
Ensayos

. e b R T .
Propiedades de polimeros’y sus aplicaciones

e
Traccidn o L

.0

Avances en polimeros T

Avances Polimeros

]

Introduccidn a’ los materiales compuestos

+
|

Principios del comportamiento mecdnico de ma
teriales compuestos B

.Materiales compuestos Laminados . -

f P "
mecdnicos fundamentales de polimeros. .

DR. RICARDO VERA GRAZIANO °

R

DR. RICARDO VERA GRAZ[|ANO

DR, RICARDO VERA GRAZIANO

DR. RICARDO VERA GRAZIANO

r

ING. UBALDO EDUARDO MARQUEZ AMADOR

ING. UBALDO EDUARDO MARQUEZ AMADOR

M. EN C. ARTURC BARBA P.
ING. JAVIER JIMENEZ
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1
i

11:00°a, 13:00
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15:00 a 17:00
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9:00 a 11:00

11:00 a 13:00
1

15:60 a 17:00
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e

\'— Practlca sobre .prép.; de mat’

. Materxales compuestos reforzados x fibras Ma-

trices po]1mer1cas
x R

compuestos.(orleh
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%

1' i
por particulas - -

Materlales compuestos ref.
(matriz metdlica)’

J

t; i
Préctica evaluacidn- he mat. comp. (p:

EHy

. e l- .t i

"Materiales compuestas reforzados X flbras Ma-
tr1ce5 metal1cas

P B .
Biomgteriales

Materiales- compuestos rPf por particulas (ma-
- triz polimérical)-

Mat. Compuestos Obtenidos :por explosidn.

Mesa redonda final

(prop. mec.)
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EVALUACION DE LA ENSENANZA

SU EVALUACION SINCERA - NOS
AYUDARA A MEJORAR LOS
PROGRAMAS POSTERIORES QUE -
DISENAREMOS PARA USTED: °

PRIMER CURSO INTERNACIONAL
DE MATERIALES POLIMEROS- Y y
COMPUESTOS ’

Del 071 al 26 de junio de 1992

RGANIZACION Y DESARROLLO
DEL TEMA
'GRADO DE PROFUNDIDAD,
LOGRADO EN-EL TEMA
'GRADO DE- ACTUALIZACION

TEMA

UTILIDAD PRACTICA. DEL

. TEMA

"LOGRADO EN EL TEMA
|

Presentacién General del Curso _ o -
T\l INAUG. -Obj. del Ter. médufo. ' -

Introduccién a los poh’merOS,l Es~ . )
truc.prop.,met.de obt. {proyecc.) - o

3 || Clasificacién de polimeros

4 Propiedades de polimeros y sus
ap!icaciones

5 || Ensayos mecanicos fundamenta!es
de pohmeros Traccion

6 || Avances en polimeros - ) :

7 “ Introduccron a Ios matema!es com—
puestos -

Principios del comportamiento mecd-
8 || nico de materiales compuestos

P || Materiales compuestos laminados

=

10 [l Materiales compuestos reforzados pof
fibras materiales poliméricas
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EVALUACION DE LA

ENSENANZA

SU EVALUACION SINCERA NOS
AYUDARA A MEJORAR LOS -
PROGRAMAS POSTERIORES QUE
DISENAREMOS PARA USTED. -

PRIMER CURSO INTERNAGIONAL
DE MATERIALES POLIMEROS Y .
COMPUESTOS . :

Del- 01 al 26 de junio de 1992

=0

TEMA

Practica sobre prep. de mat. com.

{orient., tipo fibra y de matriz)

ORGANIZACION Y DESARROLLO

DEL TEMA

“-G'RAoo DE PROFUNDIDAD

LOGRADO EN EL TEMA

GRADO DE ACTUALIZACION

LOGRADO EN EL TEMA

UTILIDAD PRACTICA DEL

“TEMA

12| por particulas (matriz metélica)

Materiales compuestos reforzados

14

13)| (prop. mec.)

Préctica evaluacién de mat. comp.

Materiales compuestos reforzados pqd
fibras matrices metdélicas

15

16

17

Biomateriales

Materiales, compuestos reforzados
por particulas (matriz polimérica)

Materiales compuestos obteht’_dos por
~explosién K
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EVALUACION DEL CURSO
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CONCEPTO

' APLICACION INVMEDIATA DE LOS CONCEPTOS EXPUESTOS ™

CLARIDAD CON QUE SE EXPUSIERON LOS TEMAS

GRADO DE. ACTUALIZACION LOGRADO EN EL CURSO ',

CUMPLIMIENTO DE LOS OBJETIVOS DEL CURSO

CONTINUIDAD EN LOS TEMAS DEL CURSO . - . -

CALIDAD DE LAS NOTAS DEL CURSO

GRADO DE MOTIVACION LOGRADO EN EL CURSO

EVALUACION TOTAL .
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FACULTAD DE INGENIERIA @ U. N ATV,
DIVISION DE EDUCACION CONTINUA

‘CURSOS ABIERTOS

I CURSO INTERNACIONAL DE MATERIALES
MODULO I POLIMEROS Y MATERIALES COMPUESTOS
- . . Del 1° al 16 de junio de 1992 = .. -

 NOCIONES SOBRE POLIMEROS

AVA NCES SOBRE POLIMEROS

S . JUNIO - 1992
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Nuevos polimeros

Los avances en la sintesis y en los métodos de procesado estdn generando

polimeros con cualidades sin precedentes, como consecuencia de los nuevos

- conocimientos adquiridos sobre la relacién entre estructura y propiedades

de la mayoria de los polimeros

s¢ limitaban a usos cspeciales ¢n
productos tales como fibras, peliculas y
_revestimientos, o bien a su.utilizacion
" habitual como -materiales plésticos,
econémicos, para prestaciones ligeras.
Aunque los -materiales tradicionales
han venido manteniendo su dominio en
¢l dmbito exigente de las altas- tecno-
logias, algunos polimeros ya estdn
reemplazando at aluminio y a otros me-

.Trcinta afios atrés, Jas aplicaciones'

tales estructurales en aplicaciones que

requieren grandes esfuerzos mecénicos
v exposicién a altas  temperaturas..
ros polimeros llegan incluso a susti-
Jr a los materiales tradicionales en las
.comunicaciones épticas y clectronicus y
¢n los ordenadores, Cada una de estas
nucvas aplicaciones constituye una
muestra del enorme grado de control
que puede ejercerse sobre las propic-
" dades de los materiales poliméricos.
Esta ciencia encuentra su fuerza en
la infinita versatilidad que presentan
los polimeros sintéticos. No sélo el
material acabado, sino también sus
constituyentes bisicos, las moléculas

de polimero, se hacen a medida. La

molécula de un polimero se construye

a partir de unidades moleculares me-

nores: 10s mondmeros. que sc repiten

cientos o ‘miles de veces en una estrug--

-tura-en cadena. La eleccién de los mo-
némeros y el modo en que éstos sc cn-

samblan definen las pmpicd.tdcs dcl A

malerial resultante.

El polimero puede dlsenarqc tam-
bi¢n a una escala mayor, Como si se.
tratara de un metal o un material com-

Eric Baer

pucsto. se le puede dar una microes-

_tructura; por ejemplo, una dir.pmmén

oricntada de las moléculas o una dis-

tribucién controlada de regiones que -

difieran ¢n composicion. Los productos
“por encargo” de la quimica de poli-
meros se conforman luego mediante
procesos de transformaci6n, segin lo

'_'rcquieran las distintas necesidades.

E! primer nivel en que los investiga-
dores han logrado influir en las’

pl‘OpledddeS de los materiales polimé-
ricos y que, por el momento, constituye
uno de los campos mds fructiferos para
ejercer tal control. es el relativo al di-
sefio a escala molecular. Cuatro facto-
res inherentes al disefio de las macro-
moléculas, o cadenas de polimero, in-

ciden de manera decisiva en el com- |

portamicnto {isico del matcrial: 1a lon-
gitud promedio de las cadenas, la
magnitud de las fuerzas entre las ca-
denas de polimero. la regularidad con
que dichas cadenas se empaquetan en-
tre si y la rigidez de las cadenas indi-
viduales ¢n cada polimero. El primer
factor -el de longitud promedio- de-

berd superar un cierto umbral para que .
c! material alcance unos valores dtiles

de rigidez y tenacidad.

Las fuerzas intermoleculares més in-
" tensas se presentan cuando las cadenas

se disefian para entrecruzarse, es decir,

" para cstablecer enlaces quimicos entre
si, hecho que ocurre a menudo cuando
¢l polimero se calienta durante su pro-

cesado final. Gracias a csc entrecruza-
miento, las cadenas de polimero se tra-
ban en una red tridimertsional. lo que

1. FIBRA EXPERIMENTAL DE ALTA PRESTACION, otservada con luz polarizada, que permite mos-
-7t Iy estructura orientads que le conficre gran rigidez y resistencia a [a traccidn. Elpotimero con of que se
rit la fibra tieme cardcter de cristal Hiquido: es decir, cuando estd en Mase liquida (fundido en exte caso),
“eus rigidas moléculas en forma de varilla pueden alinearse Ficiimente, En las fibras hiladas a partir del

feadido, 1as maléculas se slinean casl parsiclas al eje de la fibra, produciendo I8 estructurs fibrilar visible
en b microfolografis. Se cree que Ias handas iransversales corresponden a la presencia de una ondulacidn
periddica en Ia orfentacién molecular, ya gue en fMhras tolalmenie orlentadas del mismo polimers dichas
banda no aparecen. Extas fibras se encueniran en fase experimental y se desarrollason en (a Celanese Re-
srarch Co, Linda C, Sawyer, de Celanesw. ipue ha anslizacdnsn estriscturm, noxhs proporcinnado esta imagen.

impide que tales polimeros se moldeen
de nuevo mediante calentamiento. Los
plasticos rigidos de este tipo se llaman
termoestables, representantes de los
cuales son las resinas fenélicas. Los
plésticos termoestables fueron de los
primcros polimeros en mostrar alta re-
sistencia mecénica y térmica. Los cau-
chos, tanto ¢l natural como los sintéti-
c0s, también se entrecruzan cuando se
tratan térmicamente. Esta estructura
entrecruzada les permite soportar altas
temperaturas y repetidos esfuerzos me-
canicos sin acabar deforméndose irre-
versiblemente, Por el contrario, muy-
chos polimeros avanzados actuales,
como los plisticos comunes empleados
en los articulos de consumo, son ter-
moplésticos, materiales que se reblan-
decen al calentarlos. Las cadenas de
polimcro de un termopldstico, aunque
pueden interaccionar entre si de mil-
tiples maneras, permanecen quim:ca-
mente diferenciadas.

- La presencia de atracciones fuertes

entre las moléculas de un termopléstico
aumenta la tenacidad y la resistencia a
los disoiventes, razén por 1a cual los in-
vestigadores de polimeros tienden 2 di-
seitar las cadenas moleculares para que
dichas atracciones se incrementen. En
el poliestireno puro, gue consiste en
una cadena principal de dtomos de car-

“bono enlazados covalentemente y ro-

deados por 4tomos de hidrégeno, de la
que cuelga un anillo bencénico como
sustituyente de uno de cada des dtomos
de la cadena principal, Ia molécula es
apolar, es decir, carece de concentra-
ciones localizadas de carga positiva o
negativa que pudieran dar lugar a fuer-
zos electrostiticas entre las cadenas.
Sélo las débiles atracciones intermole-
culares conocidas como fuerzas de van
der Waals mantienen unidas las cade-
nas; ello hace que ¢l poliestireno sea
vulnerable a los disolventes orginicos y
se reblandezea a una temperatura bas-
tante baja, aproximadamente 100 gra-
dos Celsius.,

147



POLIMERO UNIDAD AEPETITIVA TED"E"EEQLUNR‘ ’ %E;ngfom“
POLICLORURQ DE VINILO —CH,—CH— : — 82
- Cl
. ==CH;—CH—
-| POLIESTIREND ATACTICO —_ 100
G,
POLIMETACRILATQ DE METILO - . —CH,—¢— — 105
ATACTICO . _,C—0—CH,
. o?
POLF (OXIDO DE 2,2"-DIMETIL CH,
e o - ) — 135
FENILENO} (PPO) i ch
M 3
POLIETILENC LINEAL ~=CHy—CH,— 138 =110
B CH, .
.| POLIPROPILENG ISOTACTICO - - ) 1 165 -10
: —CH,—CH— :
POLI (OXIDO DE METILENO) o o —CH,—0— - - 180 . -85
POL! (TEREFTALATO-DE ’ S 0. il 240 : 17
BUTILENGLICOL} . -+ —0—CH,—CH, —CH, —CH,—0—C—~O)—C—
POLI (ADIPATO DE o He i 285 50
HEXAMETILENDIAMINA) -N-CH,-CH;-CH,-CH, -CH, -CH,-N-C -CH,- CH,~CH, -CH,-C -
0
POLI {TEREFTALATO DE . B ] Il
ETILENGLICOL) . . —0—CH,—CH,—0—C—@)—C— 265 70
- FE .
POLITETRAFLUCROETILENG . v - -—(E‘—(i— ’ 327 —150
POLI (CARBONATO DE : Ch,” '
oH,
4,4 DIHIDAOX}- -0 —( }—C—@—O—c— S 149
22" DIFENILPROPANQ) - ‘ = ¢, -9 :
- (?H, . 9 i
POLIETERSULFONA - _ —O—¢-0-0-0-5 — 190
- CH, 0 .
. s 9 9 '
POLIARILATO . . —o0-O—c—~Or—-0—Cc-O—C— — 190
) ~ CH, :
POLI (SULFURO DE FENILENG) : —©Or-s— - _ 285 185
5 .
COPOLIMERO AMIDAMIDA ) W /@( c\N
- . o —_ . —_— SUPERIOR A 290
—O—N~g NG : -
[e] .
POLIETERETERCETONA —0~0)—0—O E O 334 143

¥ 1,4-RIDROXIBENZOICO

COPOLIESTER AROMATICO DE LOS A - 9 - .
ACIDOS 6,2-HIDROXINAFTOICO —O@C—O—%_c_ _ © INTERVALO TEAMICO ANCHO

PoLI : —Z"Nor"Se—o— -
(PARAFENILENBENZOBISIMIDAZOL) . N N~ z (" SUPERIOR A 400
P8y - ‘ , b . 5
, - H H I
POLY g - - 2N Ny C a
(PARAFENILENBENZOBISOXAZOL) | - —cZ YU Sc—0O- € | surerion a a0
{PBO) . - - . ™D oL : z.
= - Q
N @
POLI (PARAFENILENBENZOBISTIAZOL} . s = u.J A
PBT) QND@ 5~ —Or 8 SUPERIOR A 400
- - a—
: e ~. 2
POLIMIDA _ o _@_N\C:@IC/N_ g SUPERIOR A 400
- - 1] - w
6 "o g
. [
POUIFENILO D = o —O— F | SUPERIOR A 530

2. MUESTRARIO DE POLIMEROS. Presenta, para cada caso, la unidad qui-
mica bdsica, el mondmero, que se repite cientos ¢ miles de veces en la cadens
complets de polimero. La tabla indica la resisiencia al cajor en gradus centi-
grados. Los polimeros de tus gue 5610 se da Ia tempuiatura de trunsicién vitrea
100 amurfas, o vitreus; tales polimeros son rigidos por debajo de dicha tempe-
ratura y altamente viscosus por encima de la misma. Para los polimeros semi-
cristalinus, In tubls maestra ks temperaturs de fusia » Ia que las regiones cris-

148 . } o

talinas se vuelven fluidas, y una temperstura de transicién vitres, que concy
a las regiones amorfas que rodean las dreas crisialinas. Se observa, f
una correlacion aproximads entre a resistencia al calor y ba presencia de prupos
aromiticos (represeniados a través de bexigonos) u otrua elementos ciclicos que
coafieren rigidez a la cadena principal de la mobécaia del polimero. Muchos de
lus polizreros svanzados sun mezclas que combinan varios de loa materiales que
spurecen ¢o esls Lubla. {La #ustrucioo ha sido recrenda por lan Worpole.)
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Si a 1o largo de la cadena det poli-
mero se sittian mondmeros mds polares
-mondmeros con una distribucién de
carga menos simétrica—-, la atraccién
electrostitica contribuird también a las
fuerzas intcrmoleculares. Asi, los mo-
némeros apolares de estireno pueden
intercalarse con mondmeros mds pola-
res de acrilonitrilo, con ‘1o cual se in-
crementa la cohesién de las moléculas
¥y, por ende, la resistencia del material
a los disolventes. En la actualidad, la
copolimerizacion de estireno y acrilo-
nitrilo es un proceso rutinario, y mu-
chos otros polimeros comerciales in-
corporan. cn forma semcjante, dos o
mas monomeros diferentes.

En ciertos copolimeros, los distintos

mondmeros no se distribuyen al azar a-

lo largo de 1a cadena, como ocurre en
_el copolimero estireno-acrilonitrilo,
sino que se agrupan en bloques, 2 lo
largo de los cuates se repite sin inte-
rrupcidn un dnico monémero,” Cuando
los bloques de distinta constitucién son
inmiscibles -mutvamente insolubles,

tomo aceite y agua—. los bloques for-_

" mados por el mismo mondémero, aun
perteneciendo a macromoléculas dis-

- tintas, tienden a coalescer. De esta ma--

nera, el material polimérico experi-
menta una segregacion en dominios di-
minutos, correspondientes a los diver-

s0s polimeros, cuya forma y tamaiio
puede controlarse modificando 1a lon- ..

gitud de los bloques. Ef ejemplo mejor

conocido de copolimero de bloques cs..

el constituido por secuencias alternan-
tes de estireno y butadieno. El poli-
mero de butadieno es un elastémero o
caucho sintético. Cuando el estireno es
¢l constituyente dominante, el copoli-
" mern estireno-butadieno retiene la ma-

yor parte de la rigidez del propio po-~-

liestireno. pero al mismo tiempo queda

reforzado por las minisculas particulas
de clastémero que sc dispersan en ia -

matriz continua del poliestireno,

Tantn la forma de la molécola de po-

limero como sy composicion qui- -

mica condicionan las propicdades det

material. En muchos polimeros, exis- -

ten grupos laterales que cuelgan de los

itomos dec carbono. ¢ de otro tipo. que

integran la cadena principal. Los ani-
llos aromaticos, o bencénicos, del po-
liestireno son un ejemplo de ello; en el
polipropileno  encontramos colgando

un grupo metilo (un carbono rodeado -

por tres hidrégenos) de uno de cada

dos dtomos de carbono de la cadena. -

Hace unos 30 aios, los investigadores
descubrieron que, por medio de ciertos
catalizadores especiales, los mondme-
ros de propilens podian ensamblarse

3. ENRAZON DE LA TACTICIDAD, o dispasicln ardennda de tos prupos Tatersles, se distingoen entre
si polimeros quimicamente idénilcos. Eslas tres cadenas de pollpropllenn varisn énicamente en que lasdos
de arriha se han construido de forma que ef grupe metilo (tres stomos de hidrégeno enlazados a ano de
carhono), onido ol segundo de cada par de dtomos de carbono de la cadena principal, tenga una orientacién
predecihle, estando siempre al mismo lado de I cadena (arriba), sitvdndose alternativamente g ambos lados

{centro), Fsta repularidad (ridimensional permite 2 las moléculzas de un polimero tictico adoptar un em-

" paquetamiento denso y regular, que conflere al material su cardcter parcialmente cristalino. Un polimero
atdctico, ejemplo del cual es la forma de polipropileno en la que los grupos metilo se orlentan aleatoriamente
(ahajo), es amorfo. Dado que las cadenas de polimero se empaquetan mds densamente en las regiones cris-

" talinas, 1as format técticas del polipropileno son mis righdas y resistentes al calor que |2 vartedod atéctica.

La compleja genmetria del polipropileno tictico se simplifica en estos diagramas; en realldad, forma hélices.

de forma que los grupos metilo se dis-
pusieran regularmente alrededor de la
cadena de polipropileno: todos ellos
‘podian situarse & un mismo lado de ésta
o podian alternarse en ambos lados.
Tal regularidad recibe et nombre de
tacticidad. .

La tacteidad determina cl empaque-
tamiente 2 largo alcance de las cadenas
de los petimeros que tienen grupos la-
terales. Un polimero atictico, como el
poliestireno, cuyos grupos bencénicos

_ se sitdan aleatoriamente a ambos lados

de la cadena, es amorfo, es decir, sus
moléculas se caredan con libertad y no
presentan un orden a largo alcance. En
un pelimero tictico, por cl contrario, Ia
regularidad de los grupos laterales per-
mite una disposicion compacla de las
cadenas, dando lugar a regiones con
ensamblaje cristalino complejo en un
empaquetamiento denso y regular.
Este cardcter parcialmente cristalino,
que se presenta en numerosos polime-
ros sin grupos laterales voluminosos,
lleva consigo, por lo general, un au-

" mento de la densidad y rigidez del ma-

terial, asi como de su resistencia a los
disolventes y a la tcmperatura. Asi.
micntras a variedad aticticn del poli-

propileno es un liquido altamente vis-
coso a temperatura ambiente, ¢l poli-
propileno semicristalino, el polimero
tactico mds comiin con usos comercia-
les, es denso y rigido. funde a 165 gra-
dos C y se encuentra a menudo en pro-
ductos plésticos resistentes al calor.
Pucsto que las cadenas son flexibles
por naturaleza, sélo la cristalizacién
puede conferir rigidez a un polimero
como el polipropileno si no se refuerza
con otro matcrial. En la cadena prin-
cipal del polipropileno, igual que en la
de muchos otros polimeros, los dtomos
adyacentes estin unidos por un enlace
covalente scncillo. Como ocurre con
las unioncs cntre los vagones de un
tren, el enlace sencillo permite la ro-
tacién, de manera que Ia cadena puede
plegarse, enrollarse y retorcerse. En
afos recientes, fos quimicos de poll-
meros han introducido disefios mole-

" culares en los que Ja cadena es inhe-

rentemente mas rigida y estirada.
Cuando los grupos aromdticos se in-
corporan en la propia cadena principal,
le confieren rigidez, pues contienen do-
bles enlaces que son resistentes a la fle-
xién y quc. ademds, transmiten el ca-
ricter de doble enlace a los enlaces sen-
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4. MICROESTRUCTURA DE UN POLIMEROQ SEMICRISTALINO. Ejemplificada en el caso del polie-
tifeno, se muestra aqui en tres niveles de detulle. Bajo luz polurizada, se observa que tales polimeros suelen
hallarse constituidos por esferulitas densamente empaquetadas. Estas estructuras, en forma de soles, apa-
recen a) solidificarse el polimero e iniciarse un crecimiento radial hacia fuera de los cristales que tiene su
centro en los puntos de nucleacion. Los esferulitas alcanzan dismetros de entre decenas y cientos de micro-
metros (millonésimas de metro). A escata muis fina, cada esferulitn es un ensambiaje radial de Liminas cris-
talinas delgudas y orientadus en muchus plunos diferentes. Denlro de cuda bamela, o laiming, lus cadenas de
polimery se encuentian estrechamente empaquetadas y plegadas hacia arriba y abajo entre sus dus caras.
La fase amorfa, ‘en que lus moléculas estin desordenadns y enredadas, {lens los espucios entre lumelas.

5. LA DEFORMACION DEL POLIFROPILENO transforma su microestruciura. Una microfotogrulia
tomadu con luz polurizade muestru lus esfeculitas empuguetadas en una muestra de polimero sin deformar
{arriba). Después de comprimir ¢l material en una dimensiin y estirurio simultineamente hasts unas dos
veces y media su tamano original en kas otras dos, as esferulitas se aplanan, tomando forma de disco(abajo).
El anilisis de rayos X muestra que bas lamefas que integran lus esferulitas han girado en el pluno de lu limina
¥y se han fragmentado en bloyues cristatinos que quedan conectades pur un entramado de moléculas umorfas.
En comparacién con el mismo espesor de polimero sin deformur, la estructura planar de los bloques y fa
presencia de moléculus de enlace orlentaday segun los ejes de estiramiento explica la tenacidad y resistencia
& la traccién, mucho mayores, que presenta ls limine deformada. Este trabajo se reulizo en el laboratorio
del autor, Case Center for Applied Polymer Research, en colaboraciin cun la Bethlehem Steel Corporation.
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cillos adyncentes, mediunte un feno-
meno conucido por resonancia. Si se xi-
tun suficientes grupos aronuiticos en
la cadena, la molécula viene a ser como
una varilla rigida. -

i diseno de un polimero de cadena
E aromitica conlleva un doble
efecto beneficioso. La rigidez de las
moléculus componentes dotard, a su
vez, de rigidez al material polimérico y
facilitard. por otria parte, que las ca-
denas gueden alincadas bajo ciertas
condiciones. Concretamente, ciertos
polimeros con forma de varilla rigida
son cristales liquidos tanto en disolu-
cién como en el material fundido; las
macromoléculas se alinean espontanea-
mente, como troncos en un curso flu-
vial estrecho, formando regiones
donde lu mayoria de cllas estin orien-
tadas en una direccion, o quizds en dos.
La extension de las regiones dotadas de
un orden cristalino puede incremen-
turse bajo determinadas condiciones de
flujo, como las que se dan a través de
una boquilla de extrusién. Es, por
tanto, facil hilar un liquido cristalino en
fibra, de forma que muchas de las ca-
denas de polimero queden orientadas a
lo {argo de su cje.

Cuando se tensa una de tales fibras
las uniones que se someten a esfuer
no son débiles atracciones intermo.
culares, sino enlaces covalentes car-
bono-carbono, los mismos que confie-
rea al diamante su dureza. Las fibras

_de aramida, fibras.-comerciales hiladas

a partir de una fase de cristal liquido,
opotncn una resistencia a la traccion
comparable a ta del acero. Los cristales
liquidos poliméricos se benefician tam-
bién del alincamiento de las cadenas
cuando se hailan en estado sélido. Las
regiones orientadas que se han for-
mado en la fuse liguida actaan, enton-
ces, como clementos reforzantes, in-
crementando en gran medida la rigidez
det material. Tales polimeros presen-
tan puntos de reblandecimiento relati-
vamente altos y una gran resistencia a
la mayoriu de los disolventes.

Ciertos polimeros en fase de desarro-
llo experimental, con un disefio muy di-

ferente, exhiben también caricter de.

cristal liquido. En tales polimeros, la
cudena principal es flexible, pero dis-
pone de largos grupos laterales que
contienen grupos aromiticos. ‘L.as ca-
denas laterales actian como barras ri-
gidas que se intercalan para formar r
givnes oricnladus, micntras gue las ¢
denas principales hacen de intercone.
xion flexible éntre dichas barras.
Variando las caracteristicas de las ca-
denas de un polimero, podemos for-
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zarlas a adoplar una microestructura
que sea amorfa o semicristalina, uni-
forme o interrumpida por regiones de
diferente composicién u orientacion
molecular. A los cientificos e ingenie-
ros dc polimeros no les basta con li-
mitarse a fabricar molécitlas que se en-
samblen espontineamente en una mi-
croestructura favorfable. En muchos de

. los esfuerzos por mejorar un polimero,
- la molécula sintetizada constituyé sélo

el punto de partida; el polimero debers
someterse luego a un procesado que
modifique convenientemente su estruc-
tura y propiedades.

Un tipo de proceso actualmente en
boga es el mezclado (“blending™}. un
método que se aplicé primero a los po-

“limeros amorfos, como el poliestireno,
el policloruro de vinilo y el polimeta-

crilato de metilo. Como no son crista-
linos, estos polimeros carecen de punto
de fusién; ahora bien, por encima de
una temperatura critica, ~conocida
como temperatura dé transicion vitrea,
se tornan blandos y flexibles. .os po-
limeros amorfos sélo son ttiles » tem-
peraturas inferiores a la temperatura

la estructura molecutar y comportén-
dose el material como un vidrio. La
mayoria de 1os polimeros amorfos son
frigiles por debajo de su temperatura
vitrea. si bien hay notables excepciones
segun nos recuerda el policarbonato,
un material resistente utilizado para

, €ascos protectores.

Inc‘rementaremos la’ tenacidad de un
pldstico amorfo y fragil si lo mezcla-

.mos con otro polimero, usualmente un

elastémero. La mayoria de las mezelas

{*'blends”) combinan componentes in-

miscibles: de csta forma, ¢l material

que resulta contiene minusculas parti-

culas de uno de los polimeros dispersas

en una matriz del otro. Controlando el |

proceso de mezclado y su enfriamiento,

se-flega 2 una mezcla en la que la con- "

centracion y rango de’ tamanos de las

partfculas séan

- mos un plastico viireo o una propor-
¢ién retativamente baja de elastémero, ™

fas particulas de éste refuerzan el ma-
terial, permitiende una absorcién més

eficiente de ta energfa cuando se frac-

tura, Su resistencia a la propagacién de
grietas aumenta sustancialmente.

Se acaba de desarrollar una nueva
clase de mezclas incompatibles. las lla-
madas mezclas de altas prestaciones;
incorporan éstas varios componentes
en cantidades méis o menos iguales.
Muchas veces no se trata tanto de mi-
tigar la fragilidad, cuanto mejorar otras
cunlidades. Un cjemplo  prometedor

! MOLEGULA PUENTE

J|Jjjuy i
U 2 Ya
71 Uy U
&:‘ NN
y {UU
Saanlinnl [{L
JUUNUUL {Uq
nNNnilNNN
MICROFIBRILLA '

D 2
» X e

)

o/
A |

6. ALINEAMIENTO DE LAS CADENAS POLIMERICAS. Conflere resistencia s la traccién a las firns
que se preparan 8 partir de un polimero semicristalino. Durante el estiramiento inicisl, lastamelas cristalinay
del polimero se rompen en blogues mis pequeiios de cadenas plegadas; éstos se alinesn de un extremo a otro
* ¥ dan lugar a numerosas microfibrillas distintas (f). Los bloques estdn conectados por moléculas de enlace
extendidas que refuerzan t2s microfibriflas. Un estiramiento mis extenso dei polfmero despiiegn pardal
mente los bloques y provoca la fasién de Ias microfibrillas (2). El ndmero mayor de moléculas que quedan
ahora extendidas a lo largo def eje de |z fibra le confleren nna resistencia todavin mayor. En uns morfologia
ideal, todas las cadenas de polimero quedarian estirndas a !n largo del eje de |a fibra (3), beneflclindose
ésta plenamente de la gran resistencia longitudinal que caracteriza a oy macromoléculas de polimero.

. vitrea, estando entonces inmovilizada ~

combhina policarbonato con poli (teref-
talato de butilenglicol). Como ninguno
de ambos polimeros gs el componente
dominante, las dos fases coexisten in-

" terpenetradas en una intrincada red.

ptimos, 8i combina- -

La resistencia de la mezcla al calory a
los disolventes es mas alta que la del
policarbonato puro, y su durabilidad la
convierte en candidato para reempla-
zar a los metales en los parachoques de
automdvil y otros componentes.

Se han-desarrollado también algunas

aleaciones 0 mezclas compatibles; la

més conocida es la de poliestireno y
otro polimero amorfo, el poliéxido de

feniteno (PPO). Los dos polimeros

pucden mezclarse a nivel molecular
para formar una disolucién sélida que,
cn  proporciones  aproximadamente
iguales, genera. un material dictil.
Cuando el poliestireno puro se resque-
braja por una tensién mecénica, se ori-
gina una red de microgrietas que im-
plica a una deformacién bastante fragil.

*En cambio, 1a aleacién se deforma diic-

timents dosarrollando bundas do clza.

My wn deeir, aunue que Tordian wn dne

gulo de unos 45 gradoa con ln direccién
de ta tensidn, y en las que ¢l material
se encuentra estirado y es més delgado.
Parece ser que el comportamiento dic-
til de la mezcia poliestireno/PPO pro-
viene de la gran afinidad existente en-
tre las moléculas de ambos polimeros:
este mismo factor justifica también su
miscibilidad.

A diferencia de los polimeros amor-
fos, los polimeros semicristalinos dis-
tinguense por su tenacidad intrinseca,
Al consistir en regiones cristalinas in-
tercaladas con material amorfo, se ca-

1

racterizan por tener una temperatura
de transicion vitrea, que es propia de la
fase amorfa, y un punto de fusidn, en’
el que las regiones cristalinas se vuel-
ven fluidas. La mayorfa de los materia-
les semicristalinos de uso comiin alcan-
zan temperaturas de transicién vitrea
por debajo de la temperatura am-
biente; la del polietileno es de —110
grados C y la del nylon es aproxima-
damente de cero gradoes. Si el nylon se
somete a un secado dtéstico, su tem-
peratura de transicién vitrea es mds
alta, pero tiende a absorber esponta-
neamente moléculas de agua que ac-
tiian como agente plastificante que lu-
brica las cadenas de la fase amorfa y
hace bajar dicha temperatura. La na-
turaleza eldstica de la fase amorfa con-
fiere tenacidad al nylon y a otros poli-
meros semicristalinos.

Sin embargo, se ha observado re-
cientemente que mezclando un polf-
mero semicristalino con un elastémero
se consigue un incremento de la tena-
cidnd todavia mayor. La dispersi6n efi-
ciente de inclusiones esféricas de elas-
témero en una matriz de nylon, poll-
propileno o poligxide de metileno pro-
duce mezclas ilamadas supertenaces
que suelen destinarse a aplicaciones de
ingenieria.

El tipo mds reciente de mezclas se
asemeja a materiales hibridos (“com-
posites™) reforzados con fibras; en eilos
se combina un polimero de cadena fle-

. xible, verbigracia, el nylon, con un po-

limero de cadena rigida. ElI compo-
nente rigido. disperso en la matriz del
potimero flexible, actia de fibra de re-
fuerzo molecular. Tales “hibridos mo-
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leculares™ exhiben gran rigidez y resis-
tencia al calor y a los agentes quimicos,
caracteristicas dstas que kes hacen apro-
piados como sustitutos del metal en
ciertos componentes de o ana y
estructuras aeronauticas.

ientras que ¢l mezcludo permite
M combinar las propiedades venta-
josas de diversos polimeros, otros mé-
todos de procesado pueden incremen-
tar la resistencia de un solo polimero.
Para que un material se beneficie ple-
namente de la resistencia longitudinal
que poscen las moléculas poliméricas,
éstas deben gozar de una orientacién
inica. Si bien muchos pdlimeros de ca-
dena rigida se orientan ficilmente, es
también posible alinear las cadenas de
un peolimero convencional de cadena
flexible ‘mediante un procesado ade-
cuado. El producto suele ser una fibra
en la que muchas de las cadenas de po-
limero, que normalmente se encontra-

_‘rian plegadas o arrolladas; estian ahora

extendidas a lo largo del eje de la fibra,
confiriéndole gran resistencia y rigidez.

Las fibras orientadas obtenidas con
polimeros semicristalinos como el ny-
lon constituyen los pilares de la indus-
tria de las fibras sintéticas. Se han ob-
tenido, recientemente, fibrac ~"n'mais
lenaces y con un grado 1 )y de
orientacién a partir de otro .eros
semicristalinos, entre los que ucstaca el
polietileno. Para entender cémo el po-
lietileno, el plastico blando de las bo-
tellas flexibles, puede transformarse,
sin alteracion quimica, en fibras con
una resistencia a la traccion mayor que
la de un peso equivalente de acero, se
hace preciso conocer los cambios que
acontecen en su microestructura. Co-
mo la de la mayoria de los polimeros
semicristalinos, la microestructura del
polictileno estd dominada por lus es-

7. SINERGIA DE PROPIEDADES en unu limina
constituida por capas alternadas de dos polimeros
diferentes. Dedicese de e respucsia que prosenta
ante ka fractura ({a zoax uscurs que se extiende

In purte superior de Ia imagen). Las cupas miden L0
micrometros de espesor; las mis oscuras correspon-
den al copolinero estireno-acrilunitrilo, un material
rigido y relativameste frigil, ¢n tante que Ias més
claras son de policarbonato, tenaz y dictil. Las ca-
pas Irigiles se resquebrajaa ficilmente, formando
microgrietas que facilitan ¢l crecimiento de la frac-
fura, micatras que ias regiones ductiles dessrrullan
bandas de cizalla. Estas regicnes de deformacion
diictil se aprecian en lu microfolografia, tomada con
luz polarizada, como bandas-coloresdas. La for-

mackin de las bandas de cizalis absorbe » e~
llando Is punts de [racturs y i
mente. Es de esty manera como ks 16 ro-
bustecida por las capas de policarbona ras

que son las capis del copolimero estireno-acriloni-
trilo Lus que be dan rigidez. L4 ldmins es uo producto
de lu empress Dow Chemicsl y ta imagen se obtuvo
en el luboratoriodel autor, en colaburacion con Dow.



ferulitas. Tistas estructuras cristalinas,
similares a soles radiantes, estin for-
mados por iiminas cristalinas que irra-
dian de un centro comin. Dentro de
cada tamela, o ldmina, las cadenas po-
liméricas se pliegan hacia abajo y hacia
arriba entre dos planos. Llenando los
espacios existentes entre las lamelas se
encuentran las regiones amorfas,
. Cuando un polimero semicristalino
se estira en una fibrilla, las esferulitas
se separan y las lamelas se desintegran
en pequefios fragmentos de cadenas
plegadas. Los principales elementos es-
tructurales de las fibrillas son las mi-

crofibrillas, en las que los bloques cris-

talinos estdn alineados uno detris de
otro. Estos bloques, aunque separados
por regiones menos ordenadas, quedan
engarzados por moléculas de unién que
hacen de puente entre unos y otros.
Se acaba de descubrir que ciertas
condiciones de procesado aumentan el
grado de extensién y orientacién de las
macromoléculas. La extrusion, o esti-
ramiento lento y extensivo a una tem-
peratura cercana al punto de fusién del
_polimero es una via para conseguir di-
cha orientacién. Otra estrategia con-
siste en tratar el-polimero con un di-
solvente para formar un gel, que pos-
teriormente se hila ew fibras orienta-
das. En el gel. la red de macromolé-
culas que constituye el material estd

expandida, con lo que disminuye su re- -

sistencia al hilado.

También cs posible orientar un po-
limero semicristalino en dos dimensio-
nes, en vez de una, obteniéndose una
l4mina o pelicula de polimero con ma-
yor resistencia y tenacidad. Laminando
el polimero en direcciones perpendi-
culares alternantes, puede producirse
la deformacion requerida. Otra estra-
tegia recurre a la extrusién en estado
s6lido, mediante la cual un tubo de ma-
terial polimérico se fuerza a través de
una boquilia que, al mismo tiempo que

expande el tubo, comprime sus pare--
_des, deformandofo longitudinal y cir- -
cularmente. En el caso del polipropi-

leno, la 14mina que resulta cuando se
corta y se extiende el cilindro’ expan-
dido triplica aproximadamente 1a resis-
tencia a la traccion y_multiplica por
nueve la tenacidad de-la amina del po-
limero sin orientar.

-En el Centro de Investigacion Apli-
cada de Polimeros de la Universidad
Case Western Reserve, el autor y sus
colegas han analizado los cambios mi-
croestructurales relacionados con cl au-
mento de resistencia y tenacidad. Con
un microscopio optico, se han seguido
los cambios que ticnen lugar en Ia
forma dc Ias esferulitas cristalinas
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8. ESTA MEMBRANA MICROPOROSA se prepard estirando repetidamente uns pelicula de polipmpl-
leno a temperaturas altas y bajas. Fl proceso ha originado en la pelicula diminutas grietas paralelas, deli-
mitadns pnrmitrol'lhrm que deflnen nn tamnin pronicdio de porode varios cientos de angstrom (un angstrom
equivale a 107" metros). Dado que el polipropllenc repele ef agua. este tipo de membrana es iImpermenble

- &l agua, perono a los gases ni a ofras sustancias diversas, coalidades éstas que la hacen Gl para instrumentos

de oxigenacién de la sangre y pors sistemas de dosificaclén controlads de fdrmacos. Sila membrana se trata
quimicamente para que pueda humedecerse, puede servir también de microfiliro capaz de separar def agus
microorganismos tales como 1as bacterias. La microfotografia electrénica de rastreo muesira el material

Celgard, de la Celanese Corporation, y ha sido proporcionada por,Celanese Separations Products.

cuando el polipropileno se deforma en
dos dimensiones. Los diagramas de di-
fraccién de rayos X han permitido se-

_guir el rastro de los cambios concomi-

tantes a la orientacidon molecular. Se¢ ha
encontrado que, cuando las esferulitas
se aplanan, las lamelas cristalinas giran
en el plano de la l4mina y se rompen
en bloques cristalinos menores, los oua-
les, en la ldmina completamente defor-
mada, quedan entretejidos en una tela
amorfa de cadenas de polimero que se
orientan segin las direcciones de de-
formacion. La estructura orientada de
cristalitos y moléculas enlazantes ro-
bustece la limina deformada.

os avances récientes en el proce-
L sado de polimeros han posibilitado
la fabricacién de estructuras con una
relacién menos estrecha con las propie-
dades molecutares que las discutidas
hasta estc momento. Por ejemplo. en

" agujeros suelen ser
esto es, pequeas grietas producidas en

vez de mezclar varios polimeros, se
realiza con ellos una extrusién simul-
t4nea para originar una estructura com-
puesta de capas alternadas de diferen-
tes polfmeros, cada capa con unos 10
micrometros de espesor. El grosor del
material fabricado puede incluir cien-
tos o miles de capas; y si un compo-
nente es rigido pero frigil y el otro elés-
tico, su comportamiento global ser4, a
la vez, rigido y tenaz.

Tal tipo de estructura impuesta re-
sulta decisiva para las prestaciones de
las membranas poliméricas, un tipo
de material que ha originado nuevos
procesos industriales. nuevos instru-

"mentos médicos y nuevos articulos de

consumo. Algunas membranas son mi-
croporosas, agujereadas con orificios
de un tamaiio minimo, hasta ¢l punto
de evitar cl paso de una bacteria. Estos
“microfisuras”,
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9. LOS POLIMEROS BIOLOGICOS poseen una arquitectura que estd adaptada con precisién a los es-
fuerzos que han de soportur. La resistencia longitudinal del tendén es fruto del empaquetamientc de las
fibrillas del polimero coldgeno, vrientadas segin el cje del tendon (arriba). La luz polarizada revela la on-
dulacién de las fibrillas que lus hace elisticas. La pared det intestino estd tamblén reforzada por fibras
onduladas de coligeno, organizadas en grupos que se entretejen (abao). Cada grupo de fibrillas paralelas
forma un dngulo de unos 30 gradus con ¢l eje mayor del intestino (en esta fotogrufis, dicho eje coincide con
ia dizgonal que va desde ¢l extremo superior izyuierdo al inferior derecho). Esta disposicién ordenada per-
mite combinar el refuerzo coa uns adecuada elasticidad. Cuando la pured del intestino se estira, las fibrillas
pierden su ondulacién y los ingulos cambian. En ditimo extremo, la red de coligeno se hace inextensible,
protegiendo ul Intestino de la rupturs. Lus microfotogrufins se deben al autor y » sus coluborudores.

la pelicula de piastico al aplicar una
tensidn. Algunas. membranas de este
tipo se usan para microfiltracida.
Otras, al estar fabricadas de un poli-
mero hidrofébico (repelente del agua),
- permiten el paso de ciertos liquidos y
gases, pero no de agua ni de disolucio-
nes acuosas; estas membranas han en-
contrado ‘aplicaciones en ropas imper-
meables y transpirables, dispositivos
para oxigenacion de la sangre y siste-
mas dosificadores de farmacos.
La mayoria de las membranas no
son, sin embargo, porosas: la dindmica
molecular controla la permeabilidad.

La estructura electrénica del polimero

puede favorecer el paso de determina-
dos iones, haciéndolo adecuado para
electrodialisis (uso de un campo eléc-
trico para extraer iones a través de una
.membrana). Existen también otras
membranas que s6lo son permeables al
agua o a determinados gases. En los
usos 2 que se destinan —dJesalinizacion
del agua de mar por 6smosis inversa, o
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aistamiento del oxigeno del aire-, tales
membranas deben, a menudo, resistir
altas presiones del flujo de liquido o
gas. Al mismo tiempo, la membrana ha
de ser lo suficientemente delgada como
para tener la permeabilidad adecuada.
Por tales razones, es necesario dispo-
ner de un soporte mecinico, y €sto se
resuelve fabricando la membrana como
una capa delgada y continua de poli-
mero adosada a una subestructura po-
rosa mis gruesa. Dicha subestructura
suele estar, a su vez, reforzada por una
capa de 1cla sintética. )

uchos de los avances registrados
M en la sintesis y transformacidn de
los polimeros tienen como objetivo me-
jorar sus prestaciones bajo condiciones
de tensién mecénica y en entornos qui-
micos y térmicos diversos. Los investi-
gadores de polimeros se afanan ahora
por obtener materiales que satisfagan
otros tipos de aplicacién, usando el ca-
racter eléctrico que tienen las macro-

moléculas. Dada fa naturaleza aislante
de la mayoria de los polimeros, se¢ han
utilizado tradicionalmente como mate-
riales aislantes o de soporte en electré-
nica. Mas recientemente, han asum’

nuevas funciones, ‘destacando las n

tivas al aprovechamiento de su resis-
tencia a la luz o a los haces de electro-
nes, sirviendo de materiales enmasca-
rantes sobre los que se trazan los cir-
cuitos impresos mediante haces de luz,
radiacion o electrones durante la fabri-
cacion de las micropastillas (“micro-
chips”). En la actualidad parece que
ciertos polimeros, si se modifican apro-

piadamente, podrian desempefar un -

papel activo como conductores en sis-
temas electrénicos. .

La conductividad eléctrica de un ma-
teriul reflcja su estructura electronica.
Los electrones que rodean a un &tomo
ocupan “orbitales especificos, caracte- -
rizados por niveles discretos de ener-
gia. Cuando los orbitales de muchos
idtomos se solapan en un sélido, los
electrones se deslocalizan y dejan de
pertenecer a un atomo en particular.-
Al mismo tiempo, los niveles discretos
de energia se ensanchan en bandas per-
mitidas de energia, cada una de las cua-
les es capaz de acomodar un namero
especifico de electrones. Si la banda
ocupada de mayor energia del soli
sOlo estd parcialmente llena, el ma
rial serd conductor, pero si estd com-
pletamente ocupada serd un semicon-
ductor o un aistante.

En los polimeros en los que los pares
de dtomos de carbono adyacentes
estin unidos por dobles enlaces, los or-
bitales se solapan a lo largo de la ca-
dena de polimero y los estados ener-
géticos se transforman en bandas. La
banda ocupada de mayor energia estd
llena y los electrones deberin trasla-
darse a la banda energética vacante su-
perior para conferir 2 la molécuta de
polimero conductividad sobre su ¢je.
La conductividad de tales polimeros
puede incrementarse ampliamente me-
diante dopado (adicién de determina-
das impurezas). Se cree que la impu-
reza actia restando o afadiendo elec-
trones a las cadenas poliméricas; es de-
cir, la banda energética llena pierde
electrones o la banda vacia inmediata-
mente superior los gana. De esta ma-
nera, el material consigue la banda
energética parcialmente ocupada que
se necesita para la conduccién. La cr
ductividad del poliacetileno, uno de
primeros polimeros conductores de.
rrollados, puede elevarse diez 6rdenes
de ‘magnitud mediante dopado con
pentafluoruro de arsénico, alcanzando
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el nivel de conduccion de'determinados
metales.

La teoria de la conductividad en los
polimeros no esti plenamente desarro-
Hada. lo que explica 1a persistencia de
barreras précticas para el uso rutinario
de estos materiales. Muchos polimeros
quc pueden volverse conductorcs tie-
nen cadenas principales de naturaleza
aromatica, ya que estos grupos contie-
nen dobles enlaces y se caracterizan
por presentar orbitales deslocalizados.
Estos polimeros rigidos y conductores,
dificiles de procesar, resisten al calor y
a los disolventes y son ademds bastante
fragiles. En un esfuerzo por reducir es-
tos inconvenientes, Mark Druy, Mi-
chael Rubner y Sukant Tripathy, de los
Laboratorios GTE, han mezclado po-
limeros conductores con elastomeros,
para darles resistencia y facilitar su re-
blandecimiento y moldeo.

Ciertos polimeros pueden manipu-
larse para mostrar otro tipo de

comportamiento que también involu- -

cra su estructura electrénica. La luz
. estd asociada a un campo eléctrico os-
cilante que interacciona con la estruc:
tura electrénica de la materia. En res-
puesta al campo eléctrico de una luz
muy intensa, cambian las propiedades
Opticas de ciertos materiales. Este com-
portamiento éptico no lineal puede ma-
nifestarse como un cambio en la absor-
cién 6ptica o en el indice de refraccion.
El desarrollo de materiales con res-
puesta no lineal elevada podria abrir el
camino a un ordenador o un sistema de
comunicaciones totalmente Opticos, en
los cuales la luz controlara la propa-

' SUBFIBRILLA

FIBRILLA

gacion de otros haces luminosos, de la ~

misma manera que las corrientes de
electrones se controlan unas a otras en
microelectrénica,

Recientemente, se ha visto que cier-
tos polimeros semiconductores —los po-
lidiacetilenos~ presentan desviaciones
extremadamente grandes del compor-
tamiento éptico lineal. Anthony F, Ga-
rito, de la Universidad de Pennsylva-
nia, y Alan Buckley, de la Celanese
Research Company, han descubierto
también desviaciones drésticas de la li-
nealidad dptica en ciertos polimeros ri-
gidos como el poli{parafenilenbenzo-
bisimidazol) (PBI). Se cree que este
comportamiento refleja el solapa-
miento de orbitales a lo largo del ¢je
del polimero. Cuando una luz intensa
con una determinada longitud de onda
incide en la molécula con un dngulo es-
pecifico, excita los electrones desloca-
lizados de tal forma que su respuesta a
un segundo haz luminoso queda alte-

rada, Esta respucsta modificada se ma- -

nifiesta en un cambio momentinec del
indice de refraccién del material. En un
instrumento practico que se basara en
este efecto, el material no lineal tendria
que estar libre de defectos que disper-
saran la luz. Con este fin, Mrinal Tha-
kur, de los Laboratorios GTE, ha con-
seguido desarroilar peliculas monocris-
talinas de polidiacetileno préximas a la
perfeccion 6ptica.

_ pesar de su probada versatilidad,
A los polimeros se siguen em-

- pleando, sobre todo, como materiales

estructurales, para sacarle partido a sus
propiedades mecanicas, claramente su-
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10. JERARQUIA de Ias unidsdes estructurales del tenddn. Empiezn en el tropocoligeno, uns triple hélice
de cadenas poliméricas de proteins, y se organiza a través de microfibrillas, subfibriiiss, fibrillas (onduladss
cusndo no estdn bajo tensién) y fasciculos, hasta llegar al tendén mismo. La organtzacién jerérquica del
" fendén ex (n razon de su tenacidad. Cuando e tenddn se somete a una tensién excesiva, las unidsdes estruc-
torales pueden [slar por separado, shsorbiendo localmente energia y evitanda la rotura de aquél,




11. EL POLIMERO CON CARACTER DE CRISTAL LIQUIDG, conocido
come Vectra, usume cspontineamente una complicads morfalogia cuando se
inyecta en un molde. Una microfotografia electrénica de rastree (itquierda),
tormada después de romper Ia muestra, una vex solidificada, revela sus dos ca-
eacteristicas mds notables: uka cublerta externa esiratificada, consistents en
fibrus ¥ placus alincados en uny tnica direcclon, y ua nicles central de estrue-
tura menos ordenuda. La cubierts se hu ociginudoe a partic del lujo del polimero

periores. Dada la capacidad que tienen
el procesado y la sintesis molecular
para mejorar el comportamiento me-
¢dnico de los polimeros, lus investiga-
dores conttnuaran buscundo nuevas
vias, cadu vez mds favorables, para or-
ganizar Jas macromoléculas; come guia
para etlo, hariun bicn en fijur su aten-
cién en [a biclogia. -

La arquiteciura del tendon resulta
instructiva. El tenddn esti constituido
fundamentalmente por una proteina fi-
brosa, el colageno, que es un polimero
bioldgico, embebida en una matriz de
naturaleza gelatinosa formada por
otras sustancias. Su estructura jerar-
‘quica muestra seis niveles de organi-
zacidn diferentes; se resuelve en com-
ponentes cada vez mas finos en fasci-
culos, fibrillas; subfibrillas, microfibri-
llas y finalmente una macromolécula,
el tropocoligeno, una hélice triple de
cadenas de proteina. La arquitectura
de tal estructura refleja las tensiones
que ha de soportar: estd orientadz, ¢n
todos los niveles, segian un eje Gnico.
Las fibrillas presentan una naturaleza
rizada u ondulada gue le comunica su
elasticidad.

Ademis, la naturaleza jerdrquica de
la estructura le¢ confiere tenacidad.
Cuando el tendén estd bajo una gran
tension, los pequenos elementos de la
estructura fallan independientemente:

18«0

. las fibriltas individuales se rompen en
- subfibrillas y microfibrilias. El fallo lo-

cal absorbe energia, evitando, de esta
manera, el fallo catastréfico del sistema
enterv, a no ser que los danos sufridos
sean enormes.

! mismo principio de organizacion
E jerdrquica, especificamente adap-
tada a la tension, sparece en muchos
otros materiales bioldgicos. Por cjem-
plo, bajo su revestimiento mucoso, la
pared del intestino estd reforzada por

fibras de coligeno rizadas. Dos series

orientadas de fibras fodean - oblicua-
mente el intestino, cruzadas entre si
con un dngulo de unos sesenta grados.

La ondulacion de la fibra y su disposi- -
- cién sesgada permiten al intestino di-

latarse y volverse a contraer eldstica-
mente. Las técnicas de la ciencia de

_materiales han revelado que . otras re-
- lactones similares y elegantes entre la

estructura y las propiedades mecinicas
se dan, también, en lu pared de la
aorta, los discos intervertebrales y los
cartilagos de lus articuliaciones.

La ciencia de los polimeros estd co-
menzando a imitar los principios de or-

gunizacidn jerirquica por los que se ri-

gen los tejidos biol6gicos. En muchos
nuevos maleriales compucestos de tipo
polimero-matriz, las fibras reforzantes
se acomodan segin unos modelos de

fundido sobre las paredes del molde, Nujo qite hace que las moléculas de cadens
rigida (caracteristicas de un polimerv con carécter de cristal liguido) se orienten
en la direccién de 12 corriente. La orientacién de las moléculas se detecta en una
microfotografia electrénica de rustreo que muestra una superficie de (ractura
de dicha cubierta (derecha), revelundo una textura muy pareckda a la de la ma-
dern. El polimero moldesdo por inyeccdon es cigide n 1o targo del ¢je de orien-
" tucién molecular, asi como la madera W es, a su vez, 2 lo lurgo de su Gibra.

organizacion que prevén las tens

que afrontara el material, Unos pu. _
polimeros sintéticos imitan incluso la
capacidad de las macromoléculas bio-
logicas de autoensambiarse en estruc-
turas complejas. Los polimeros con
propiedades de cristal liquido pueden
adquirir espontincamente una morfo-
logia compleja, dado que su orienta-
cion moleculur surge en respuesta a la
aparicton de un flujo. Un ejemplo es-
tudiado por el autor y sus colaborado-
res es el moldeado por inyeccién de
una membrana ordenada en capas con
un aito grado de orientacion, parecida,
pues, a la mica. La orientacién mole-
cular confiere rigidez al material y la
estratificacion, como la de la mica, le
aporta tenacidad superficial, al capaci-
tarle para absorber dafos locales.

s tentador sugerir que el estudio de
E los materiales bioldgicos podria
llevar a nuevos disefios jerarquizados
para los polimeros sinméticos. En todo
caso, la biologia ilustra lus posibilida-
dus que ticae el disedo de polimeros

- para la construccion de sistemas -

aplicaciones particulares. No hay

de que los polimeros necesarios |
afrontar los desafios del siglo xx1 ge-
berin concebirse, no como mateciales
monoliticos, sino como sistemas de ma-
teriales intrincadamente estructurados.
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Materiales hibridos

La composicion y estructura interna de los materiales

hibridos puede modificarse a voluntad con el fin de

adaptar sus prestaciones a las exigencias del usuario

Tsu-Wei Chou. Roy L. McCullough y R. Byron Pipes

n avion capaz de despegar, atra-
l | vesar la atmosfera y el espacio

a velocidades hipersdnicas y
seguir incélume tras entrar de nuevo en
la atmdsfera para aterrizar en su des-
tino. como un avidn convencional ha-
bria superado la prueba decisiva de la

-eficacia de sus materiales estructurales.

Para colocarse en GOrbita con la sola
ayuda de su reserva de carburante, el
ingenio necesitaria una estructura cons-
iruida, a la vez. de materiales livianos,
rigidos y resistentes, capaces de sopor-
ar enormes tensiones aerodinamicas.
“'runas partes de su estructura nece-
fan mantener su resistencia a una
peratura superior a 1000 grados
Celsius; los motores deberian soportar
temperaturas ain mayores. Aunque se
pretende llegar a construir un avidn
como el descrito, se ha avanzado ruy
poco en su disenio. No cabe duda, sin
embargo, acerca del tipo de materiales
que constituirian su estructura y deter-
minados elementos de sus motores: los
materiales hibiidos (**composites™).

El comportamiento que ese aparato
exigiria a su estructura seria Gnico,
pero no nuevo del todo. La necesidad
de conjugar rigidez y resistencia con
baja densidad ya ha lievado a los in-
genieros aeronduticos, disenadores de
articulos deportivos e ingenieros de la

automocién a recurrir a los materiates -

hibridos para algunos componentes.
Ciertos materiales hibridos que cum-
plen con la exigencia adicional de re-
sistencia a temperaturas elevadas se
usan en algunos componentes de los
motores de los cohetes y en los conos
de proa de los misiles. Cuando el
avance tecnoldgico plantea la necesi-

dad de combinar propiedades que nin-
gin material puede suministrar por si
solo, {a solucidn se encuentra muchas
veces en un material hibrido. Al intro-
ducir fibras o particulas de una sustan-
cla.en una matriz que actia de agluti-
nante, el disenador de materiales hi-
bridos puede conseguir propiedades
que ninguno de los dos posec por sc-
parado.

A la vista de todo esto. podria pa-
recer que los materiales hibridos revis-
ten una complejidad desmesurada. La
fabricacion de materiales estructurales
ideales parece hallarse a nuestro al-
cance, con algunos elementos concen-

_ trados en la seccidn central de la tabla

periddica. Entre cllos, el carbono. alu-
minio, silicio, nitrégenc y oxigeno for-
man compuestos cuyos dtomos estdn
unidos por enlaces estables y fuertes.
Gracias a eso, tales compuestos, repre-
sentados por las cerdmicas de 6xido de
aluminio (el principal componente del
rubi y del zafiro), carburo de silicio y

didxido de silicio (un componente bd-

sico del vidrio). son fuertes, rigidos y

resistentes al calor y al ataque quimico.

Sus densidades son bajas; sus elemen-
tos constituyentes. abundantes. El car-
bono presenta por si solo estas excelen-
tes propiedades en la forma de grafito.

ero se trata de elementos con un
P grave inconveniente, que los ha
mantenido apartados de las estructuras
tradicionales: son fragiles. Un pequefio
rasgufio superficial o un defecto in-
terno resulta suficiente para iniciar una
rotura.”Su ficil agrietamiento nos en-
sefia que casi nunca alcanzan la resis-
tencia que en teorfa encierran: no €s

NSIONES que sufre un material hibrido flexible hecho de fibras onduladas de grafito incluidas en una
atriz de resina, registradas en este tapiz cromdtico. Lo muestra se sometid a tensian y se [utografié con
prismas cruzados polarizantes. La tension modifica las propiedades opticas de 1a matriz, dando lugar a
diagramas cromdticos de interferencia al ser iluminada con luz polarizada. Como tedos los materiales hi-
hridas, 1as fibras y la matriz juntas muestran on comportamiento mecénico original. A tensiones no may
fuertes el hibrido se estira Ficilmente; cuando las fibras se enderezan (deformando los bordes de 1a matriz
©n sierra) se torna mucho mds rigido. El hibride de esta ilustrackon noe tiene uso practice; se trata de an
sistema experimental para examinar el efecto de las fibras onduladas en las propiedades de los materiales
hibridos. La fotografia ha sido obtenida por uno de los autores (Tsu-Wet Cheu) y varios colegas suyos,

probable que el material antes de su
empleo se halle libre de pequefios de-
fectos. ni que tarden en presentarse
con el uso real.

Cuando se produce este material en
particulas o fibras finas (el caso mds co-
min}, su resistencia Gtil se multiplica.
Mientras que el vidrio normal carece
de valor por su tendencia a resquebra-
jarse. un vidrio similiar tejido en forma
de fibras finas opone una resistencia a
la traccién de tres mil millones de pas-
cales. (Un pascal equivale a la fuerza
de un newton ejercida scbre un area de
un metro cuadrado.) La resistencia a la
traccion de un acero corriente, por po-
ner una comparacion, se cifra en 500
millones de pascales. '

El notable aumento de resistencia a
pequenas escalas es. en parte. un fe-
némeno estadistico: la probabilidad de
que una muestra de material contenga
un defecto suficiente para provocar un
resquebrajamiento disminuye a medida
que mengua el tamafio de la muestra.
Ademds. si se rompe una fibra de la
agrupacién, la grieta ya no se propaga
y el resto de las fibras permanece in-
tacto. Por el contrario, si se trata de
una cantidad similar de material ma-
cizo la grieta inicial se expandira hasta
desencadenar la rotura total.

Los *‘pelos de bigote™ son pequenas
estructuras aciculares fabricadas de
carburo de silicio y dxido de aluminio;
menos débiles, ofrecen una resistencia
mayor que el material en bruto. Los
pelos de bigote tienen una mener pro-
babilidad de alojar defectos que el ma-
teriai en bruto. no soélo por razones es-
tadisticas, sino también porque se fa-
brican en forma de monocristales que
poseen una geometria tedricamente
perfecta.

La idea de que muchos materiales se

comportan mejor presentados en fibra

vige también en ciertos polimeros or-
ganicos. Las moléculas de polimero es-
tan constituidas por una larga cadena
de dtomos. generalmente carbono, uni-

das por enlaces covalentes, En la ma-
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yoria de los casos, las cadenas se haltan
débilmente fizadas o cristalizadas se-
gun esquermas complejos. Si pueden se-
pararse con cierta facilidad, el resul-
tado ¢s un matertal flexible y liviano.
Pero silas cadenas estdn otientadas en
la direccion de fa tension. el polimero
puede resultar muy fuerte y rigido. Las
moleculas de algunos polimeros, con
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CONSTRUCCION CILINDRICA
TRIDIMENSIONAL

2. GEOMETRIAS REFORZANTES de los materiales hibridos, agrupadas a
grandes rasgos por la forma de sus elementos reforzantes: particulas, fibras
continuas y fibras cortas (arriba). Los grupos de fibras continuas paralelas se
insertan en delpadas capas de material hibrido, con las cuzles se fot ma después
un laminado, Kn proceso alternative, cada pliego de laminado puede reforzarse

1

funda ¢n este efecto. Polimeros con ca-

orientan las moléculas def polimero ¢en
ka direecion del eje de la fibra,

forma de barra, se alincan facilmente al
hilar ¢l polimero para obtener las fi-
bras; la fabricacion de fibras aramidas,
notables por su resistencia v rigidez, se os materiales hibridos represer--n
L un punto de referencia para
boracion de nuevos matertales
vechando las ventajas de las fibras, 2!
haz de fibras carece de gran valor es-
tructural. Para sacarle partido @ su re-

denas flexibles, como el polietileno,
pueden convertitse también en fibras
sumamente resistentes y rigidas por
mediv de técnicas que exticnden y

FIBRAS CORTAS

TRENZADC TRIDIMENSIONAL TEJIDO ORTOGONAL TRIDIMENSH

con fibras continuas entramadas o tejidas {centro) en una “*preforma’ textil que
cubre ¢l espesor entero y la longitud de la estructura acabada ded hibrido. Al-
gunas geometrias desarrofladas recicatemente dejun de ludo la Baminacion: las
{tbras se entrecruzan ¢ entrelazan en tres dimensiones (abgje); ello, en algunos
casos, permite obtener directamente la forma final del hibrido, Al elegir entre
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sistencia, el disenador de materiales hi-
bridos las introduce en una matriz de
otro material. La matriz actia de con-
“smerante. uniendo las fibras y con-
:ndo solidez al material, También
protege de las tensiones del entorno
v de danos fisicos que pudieran pro-
vocar la aparicién de grietas,
La resistencia y rigidez del material

CONSTRUCCION ANGULAR BLOQUEADA

las diversas disposiciones, los ingenieras consideran
¢l coste y tag caracteristicas mecdnicas; por ejemplo,

tas direcciones para las que la disposicita espacial-

suministra mds resistencia. S. Fowser, A, P. Majidi.
J.-Af. Yang y F. Ko han aportado el material.

hibrido débense. en gran parte. al re-
forzante. si bien la matriz contribuve a
definir otras propiedades. La conduc-
tividad térmica v eléctrica del material
hibrido. por ejemplo. esti estrecha-
mente condicionada por la conductivi-
dad de la matriz. El comportamicnto
mecanico del material hibrido esta re-
gido no solo por las fibras. sino tam-
bién por un efecto sinergético entre fi-
bras y matriz.

La resistencia del material hibrido
frente a la tension es resultado de un
efecto  sinergético  (cooperativo).
Cuando un haz de fibras sin una matriz
circundante se somete a tensiones, la
rotura de una de sus fibras la inutiliza
para soportar cargas. La tension que
estuviera aguantando se transmite a las
fibras intactas, acercidndolas mds a su
limite de fractura. Si las fibras estan in-
corporadas en una matriz, la rotura no
acaba con la funcidn mecdnica de la fi-
bra afectada. :

La razén estriba en que los materia-
les que forman las matrices suelen ser
duictiles: elasticos o plasticos. Cuando
los dos terminales rotos de la fibra se
separan. la deformacién eldstica o el
estiramiento pldstico de la matriz so-
porta esfuerzos de cizalladura que poco
a poco crean tensiones en los fragmen-
tos. En virtud de esta transferencia de
carga, la fibra rota contintia contribu-
yendo a la resistencia del material hi-
brido. La tension en las fibras intactas
de su entorno aumenta menos que si no
existiera matriz y el material hibrido es
capaz de soportar mayores tensiones
sin romperse. El efecto sinergético de
las fibras v la matriz puede reforzar,
por tanto. ¢! material hibrido y poten-
ciar asi su tenacidad, ya que se necesita
mas trabajo para producir ia fractura.

Si bien la ductilidad de la matriz
constituye un criterio de eleccién del
material componente, la constriccidn
mds fuerte ia impone el intervalo de
temperaturas a que el material hibrido
va a estar sometido durante su uso. Los
hibridos expuestos a temperaturas no
superiores a 100-200 grados Celsius tie-
nen generalmente un polimero como
matriz. La mayor parte de los materia-
les hibridos corresponden a este grupo:
la fibra de vidrio, por ejemplo. que fue
uno de los primeros, consta de cortas
fibras de vidrio embebidas en poliéster.
Se emplea en utensilios, cascos de
barco vy carrocerias de coche. ya que no
solo reduce el peso de un componente,
sino que también abarata su produc-
cion; pues en algunos casos. inyectando
en un molde. una estructura compleja
queda reducida a una sola pieza. Mu-
chos de los materiales hibridos desarro-
llados para recubrimientos de avidén vy

elementos estructurales Hevan también
fibras rigidas v consistentes: grafito o
aramidas inctuidos en un polimero. ge-
neraimente uno que ofrezea mayor re-
sistencia & la temperatura que el po-
liéster.

Las matrices poliméricas son. con
frecuencia, termoestables: o que ocu-
rre si existen enlaces entre las cadenas
de polimero que blogueen la estructura
molecular para dar lugar a una red tri-
dimensional rigida que no se pueda
fundir. Los materiales termoestables
resisten mucho mejor el calor que la
mayoria de los termoplisticos. la otra
clase de materiales poliméricos; éstos
se funden cuando se calientan porque
sus enlaces no cruzan las cadenas po-
liméricas. Las resinas epoxy son los in-
tegrantes de uso habitual en las matri-
ces termoestables de los materiales hi-
bridos de mejor comportamiento. Otra
clase de resinas. las poliimidas. gue so-
portan una exposicién continua a tem-
peraturas por encima de los 300 grados
Celsius. vstd despertando un creciente
interés.

La eleccion de la matriz determina el
proceso-de elaboracién del material hi-
brido. Al fabricar un hibrido de matriz
polimérica, las fibras, normalmente en
forma de hilos o haces, se incluyen en
la resina marriz. Pueden asi agruparse
en ¢intas o laminas, que se ensambla-
ran a mano para formar una estructura
laminada. Las fibras incluidas pueden
también aplicarse directamente sobre

un objeto por el proceso de “arrolla- -

miento de filamento™. La resina ter-
moestable cxige curacion de la estruc-

~tura: someterla a unas condiciones que
permitan entrecruzarse a las cadenas

del polimero. El hibrido debe soportar,
a menudo, altas temperaturas y presio-
nes durante muchas horas.

Para acortar el tiempo del proceso.
se estan desarrollando materiales de
matriz termopldstica. Tenemos un
ejemplo prometedor en el polimero po-
lietilenetercetona (PEEC). Sintetizar un
material hibrido de matriz termoplas-
tica s6lo exige una exposicién relati-
vamente corta a una temperatura sufi-
ciente para ablandar el plastico. La
temperatura de fusién de algunas ma-
trices termoplasticas es tan alta que ri-
valizan, en resistencia al calor. con los
materiales termoestables: el peec. por
ejemplo. funde a 334 orados C. Los ter-
moplisticos gozan de una ventaja adi-
cional: son-mas tenaces que la mavoria
de los termoestables.

as temperaturas de fusion o degra-
L dacidn de una matriz polimérica
exigen otro tipo de material para la ma-
triz; suele tratarse de un metal. Ade-
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3. AUMENTO DE RIGIDEZ conseguido a) entrelazar las fibras dentro de la matriz. Se hace evidente en
cuanto comparamos las curvas que muestran la relacién entre tensién y deformacion para wn materiai no
reforzado {polimera, metal ¥ certmica) con las de los materiales hibridos correspondientes (en color). La

tension se mide aqui en pascales: una fuerza de un newton ejercida sobre un metro cuadrado del material.

La deformacidn es la proporcién en que el material sometido a tension se alarga. Mientras gue wn epoxy (un
polimero) sin reforzar se estira ficilmente, un material hibrido de matriz epoxy que contenga un 50 por
cientoen volumen de fibrasde carburode silicioes mucho mds rigido: su curva tensidn—-deformacion adquiere
una trayectoria mis firme {arriba). En una matriz de aluminio, el mismo porcentaje én volumen de refor-
zante, en este caso fibras de éxide de aluminio, también mejora la rigidez (cenrro}. (En razén de Ia fragilidad
de 1as fibras, el hibrido se rompe ante una deformacién mucho menor que el aluminio sin referzar.) tUna
[raccion similar de fibras de carburo de silicto confiere poca rigidez s una matriz de vidrio borosilicato, pero
le proporciona tenacidad, sumentando el porcentaje que puede deformarse sin romperse (abajo). Las fibras
son las causantes, va que frenan el crecimiento de grietas en 1a matriz Karl M, Prewo, del U.T, Research
Center, Ravindrapath Sketty, de Zimmer Inc., y Chou reatizaron las investigaciones resumidas aquf.

mas de la resistencia a la temperatura,
la matriz metalica ofrece nuevas ven-
tajas. Su mayor resistencia mecdnica
complementa la propia de las fibras
que la refuerzan; su ductilidad propor-

ciona tenacidad al materiat hibrido.

Mas ese tipo de matriz conlleva dos
probiemas: una densidad supgrior en
comparacion con jos polimeros, aun
cuando los metales ligeros como alu-
minio. magnesio y titanio constituyan
fom

i

las matrices habituales, y una’ mayor
complejidad de procesado. Mientras
que la fabricacién de muchos hibridos
avanzados de matriz polimérica se ha
convertido en rutina, el desarrollo de
materiales hibridos de matriz metalica

ha progresado mas lentamente, en .

parte debido a las condiciones extre-
mas bajo las que hay que llevar a cabo
el proceso de incluir fibras de alia re-
sistencia en una matriz de metal. '

La estrategia obvia de infiltrar un
haz de fibras en metal fundido reclama
temperaturas elevadisimas. Esto con-
lleva el grave ricsgo de inducir reae-" - -
nes en las intercaras: reaccione
micas entre fibras y matriz. 5i las
ciones ttenen lugar en una capa delgaaa
pueden servir para unir fibras y matriz,
pero si los productos de reaccidn for-
man una capa mas gruesa podrian de-
bilitar el enlace y degradar fibras y ma-
triz.

Para salir al paso de tales reacciones
se han ingeniado procesos de fabrica-
cion que admiten temperaturas mds ba-
jas. En una de las técnicas. 1a unién por
difusién. se une ta matriz metdlica en
forma de laminas o polvo con las fibras
bajo altas presiones. a temperaturas
por debajo del punto de fusién del me-
tal. La difusion del metal en estado sé-
lido da coherencia ai material hibrido.
A temperaturas mis bajas todavia que
las necesarias para la union por difu-
sion pueden tener lugar importantes
reacciones interfaciales entre una ma-
triz de aluminio 0 magnesio v fibras de
grafito o boro. Tales fibras se recubren
previamente con un agente quimico,
una barrera. que impide en buena me-
dida las reacciones con la matriz,

os materiales hibridos de

L metdlica pueden emplearse
zonas mds {rias de la superficie de un
avidn hipersénico. Ahora bien, en la
proa, en los bordes de ataque de las
alas o en los motores, la temperatura
podria sobrepasar el punto de fusidn de
la matriz metalica. Para estas zonas los
disefiadores estudian 1a posibilidad de
usar un material hibrido con matrices
tan resistentes al calor como las propias
fibras, sin menoscabo de su ligereza v
potencial resistencia y rigidez: las ma-
trices ceramicas. En razon de su fragi-
lidad, las ceramicas se comportan de
forma distinta que otras matrices. En
los materiales hibridos de matriz me-
talica o polimérica. las fibras suminis-
tran la mayor parte de la resistencia;
propio de la matriz dictil es conferir te-
nacidad al sistema, Y aunque upa ma-
triz cerdmica ya es suficientemente ri-
gida y resistente. para sacarle todo el
partido tenemos que aumentar su te-
nacidad,

“Las fibras de un material hibrido de
matriz cerdmica solucionan este pro-
blema bloqueando el crecimiento ©
grietas. Si una grieta en crecim
encuentra con una fibra puede”
un camino desviado o separar la fiora
de la marriz. Ambos procesos absorben
energia, retrasando el avance de la
grieta. Aun cuando la matriz csté pla-
gada de grictas tardard mids en rom-
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serse’ que una cerdmica sin reforzar,
aues una madeja de fibras anula ios
ofectos de las grietas,

La matriz cerimica conficre a tales

ateriales hibridos una gran resistencia
1+ la temperatura. Un vidrio de borosi-
licato reforzado con fibras de carburo
de silicio mantiene su resistencia a 1000
srados C. Matrices de carburo de sili-
cio, nitruro de silicio, 6xido de alumi-
nio o mulita (un compuesto complejo
de aluminio, silicio y oxigeno) propor-
cionan materiales hibridos que conti-
naan sirviendo, en algunos casos, hasta

.« temperaturas de 1700 grados C. Mu-

HILOS
\ CONTINUCS

7=

4 FABRICACIONdeunmaterisl hibrido de matriz
polimérica. La elabaracién empieza en tos hilos con-
tinuos de material reforzante, En la produccién de
un material hibrido avanzado {arriba), las fibras se
desenrollan de unas bobinas, se alinean tras un tra-
tamiento superficial pensado para facilitar la ad-
herencia a la matriz y se recubren con la resina po-
limérica. Se consolidan en forma de cintas o léminas
que luego pueden ensamblarse en una estructura la-
minada (arriba, a la derecha). En otro proceso op-
tativo se arrollan las fibras impregnadas en una

rma complicada a través de un trenzado de fila-

entos (centro, derecha), Generalmente, la estruc-
ura del material hibrido 2cabado debe curarse para
endurecer la matriz. Los plasticos comerciales re-
forzados y endurecidos con fibras cortas se fabrican

en compuestos de liminas moldeadas (abajo, dere-

cha). Laus fibras reforzantes se trocean, se depositan
sobre una pasta y se recubren con otra.capade pasta,
Seguidamente. la Lamina se consolida, £ conjunto,
de testura viscosa, puede ser moldeado ¥ curade.

.~ SUPERFIC!AL

chos materiales hibridos de matriz ce-
rimica adquieren mayor tenacidad {y
pur tanto mavor resistencia) a medida
que sube la temperatura. Entre los gra-
nos cristalinos que forman muchas ce-
rdmicas aparecen regiones vitreas, gque
se ablandan a altas temperaturas v ac-
than deteniendo el avance de la grieta.

La resistencia al calor de los mate-
riales hibridos de matriz cerdmica difi-
culta su elaboracidn. No resulta pric-
tico fundir las cerimicas y gencrai-
mente se les da forma consolidando los
polvos de la ceramica en cuestion a alta
temperatura y presion mediante el pro-

TRATAMIENTO

RESINA

i,

PAPEL
SOPORTE
HILOS TROCEADOR S.ESTA
CONTINUOS / / RESINA

PASTA Tl
DE RESINA it
N

PELICULA
j PORTADORA

[

ceso de sinterizacton. Una simple am-
pliacion de dicho método puede ser un
sistema de produccidn de materiales hi-
bridos de matriz cerdmica: fibras cortas
o “pelos de bigote” se mezclan con el
polve de cerdmica antes de ser sinteri-
zados. Si los reforzantes son fibras lar-
gas o hilos se pueden impregnar en una
pasta de particulas cerdmicas en sus-
pensidn; luego, los hilos se sinterizan a
la vez. Las matrices de vidrio permiten
técnicas de fabricacién mas convencio-
nales ya que pueden ablandarse. Po-
demos insertar los hiles reforzantes en
un vidrio viscoso muy caliente y luego

PELICULA
PORTADORA

CINTA DE
COMPACTACION
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5. INTERACCION ENTRE FIBRA Y MATRIZ, ilustrada en una imagen de
una muestra de material hibrido sometida a tension ¥ fotsgrafiada bajo prismas
cruzados pularizantes. La matriz de epoxy se refuerza con haces cortos ¥ rigidos
de fibra de grafite. Las tensiones de [a matriz deformada se ponen de manifiesto
por lus distintos coleres. Las fibras amortiguan ta deformacion def material de
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la matriz adyocente, provocando que la tensidn se concentre en los extremos de
las fibras; en los materiates hibridos de fibra corta, las grietas de la matriz suelen
a comenzar en dichos puntos. Los colores sugieren la compleja relacién entre
las tensiones que rodean a las fibras priximas, un fendmeno que cemptlica la
prediccion matemdtica de las propiedades de los hibridos de fibra corta.

3T A,

prensar ambos para formar la estruc-
tura acabada del material hibrido.

De caracteristicas afines a los mate-
riales hibrido$ de matriz cerdmica. aun-
gque originado en distinta fabricacidn,
hay un hibrido en el que matriz v fibras
reforzantes son de carbono elemental.
El reforzante de un material hibrido
carbono—carbono es el elemento en su

forma semicristalina. grafito: en la ma-
triz, el carbono se encuenira general-
mente en su presentacion amorfa. Los
materiales hibridos carbono—carbono
mantienen gran parte de su resistencia
a 2500 grados C y se utilizan en los co-
nos de proa de los vehiculos de reen-
trada de los misiles. A diferencia de

~ muchos materiales hibridos de matriz

ceramica, éstos son vulnerables a la
oxidacién a altas temperaturas. Para
proteger los hibridos de carbono-
—carbono se les aplica una delgada -
cerdmica sobre su superficie.

as primeras etapas de la fabricacién
de un material hibrido de car-
bono—carbono son similares a los de un

6. ESTRUCTURAS ANOMALAS generadas alrededor de una fibrainsertaen-

vna matriz polimérica. £nmuchaos materiates hibridos, ciertos procesos fisicos
¥ quimicos no usuales se desarrollan subre La superficie de ana Abra y afectan a
las propiedades locales de la matriz: esta fotografia itustra un caso de esos. A
medida que este polimero termopldstico se enfriu desde su estado de fusiin, el
crecimicnto de cristales a distancia de la fibra se produce en torno 3 puntos de

1A}

nuclencion, dando lugar a “*esferulitas™. con el aspecto de manchas selares,
morfologia tipica de muchos polimeros. La nucleacién alrededor de lafibra, por
ol cuntrario, crea un escudo de cristalitos aciculares. Estos polimeros semieris-
talinos se pueden considerar materiales hibridos, furmados pur una amplia
‘gama de estructuras cristalinas reforzantes dentro de wtna matriz de regiones
menos ordenadas. La micregrafia fue suministrada por Imperial Chemical.
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muterial de matriz polimérica. Las fi-
brus de prafito se impregnan en una re-
-ina fenolica. un tipo de polimero. El
“junto empapado en resina se ca-
a en una atmosfera inerte, pirroli-
do la resina —quemdndola parcial-
mente, como al obtener de Ia madera
carbon vegetal-, tras lo cual gueda un
residuo final de carbono. El muterial
hibrido se vuelve a impregnar en resina
bujo alta presion y se pirroliza de
nuevo., Repitiendo muchas veces el
proceso. se consigue una estructura so-
lida con un minimo de poros. Otro sis-
tema de fabricar la matriz acude a la
deposicion de un vapor de un com-
puesto quimico. de modo que la des-
composiciin de un gas orgdnico intro-
duzca carbono entre las fibras.

Las temperaturas que habrd de so-
portar un material hibrido condicio-
nan, en gran parte. la eleccion de I
matriz. ;COomo se seleccionan las fibras
reforzantes? Todos los reforzantes ce-
ramicos. poliméricos o de clementos
son resistentes. pero difieren en diver-
sos aspectos. La resistencia a la truc-
cién de las fibras de vidrio. por ejem-
plo. tguala o supera la de las fibras de
grafito. uno de los mis interesantes
materiales hibridos de buen compor-

tiento. Sin embargo. las fibras de vi-

» sufren cierto aumentio de longitud
-ando estin sometidas a grandes ten-
siones. Por tanto, los hibridos reforza-
dos con vidrio no resultan adecuados
para aquellas aplicactones en las que la
rigidez constituye una propiedad deci-
siva. No obstante. su bajo costo ha pro-
piciado su generalizacién en usos me-
nos exigentes.

Aigunos reforzantes pueden ser mas
indicados que el grafito para los casos
¢n que se busque un material hibrido
de resistencia al choque. La estructura
de un helicéptero de combate debe
mantenerse intacta cuando es aican-
zada por disparos de bala; por tanto, ¢!
reforzante del hibrido superficial ten-
dria que ser de fibras poliméricas o ara-
midas, aunque tenaces, menos rigidas.
Las fibras de boro elemental son. por
contra. més rigidas que las de grafito.
A ellas se recurria como reforzante de
altas prestaciones. pero han perdido su
puesto privilegiado porque resultan ca-
ras y. comparadas con el grafito, mds
densas. ’

Las fibras reforzantes han de ade-

ar su naturaleza a sus funciones me-

iicas y quimicas. Un primer requisito
.s soportar ias condiciones de proceso
exigidas por la matriz. Las fibras de
aramidas se chamuscarian si se expu-
sieran a las temperaturas necesarias
para consolidar un material hibrido de
matriz metalica. v las fibras de grafito

‘

incorporadas cn una matriz metalica o
cerdmica s oxiduarian y se debilitarian,
a menos gue el proceso se realizara en
uni atmosfera inerte. ‘

La compatibilidad guimica entre fi-
bras v matriz es esencial en sus zonas
de contacto: la superficie de las fibras.
En los materiales hibridos de matriz

‘metilica o polimdérica debe producirse

un enlace entre el reforzante v la matriz
para que actden conjuntamente. Lo
primero que la adherencia necesita es
que la matriz, en su forma fluida. sea
capaz de humedecer ins fibras. Eb oxido
de aluminio v el carburo de silicio se

empapan ficilmente con los metales

fundidos v por eso se usun como fibras
reforzantes en los materiales hibridos
de matriz metilica. Si la matriz fuera
incapaz de mojar las fibras. éstas po-
drian recibir un recubrimiento que. al

interactionar i la vez con la fibra v 1a
matriz. fomentura ¢l contacto. En al-
EUNIOS Casos, variande ki compoesicion
de fa matriz se puede favorecer este
proceso. Una vez la matriz empiapa las
fibras pueden establecer un enlace las
fuerzas intermoleculares o alguna reac-
cion quimica. ’

as propiedades de un material hi-

brido avanzado dependen del tipo
de matriz. el material reforzante que
contenga v un tereer fuctor: la geome-
tria del refuerzo. En algunos hibridos.
la geometria no sigue ningun patron.
Los metales reforzados por dispersion
(endurecidos por mindsculas particulas
de impurezas, siendo dstas un precipi-
tado formado al cnfriar el metal fun-
dido o particulas cerdmicas dispersadas
activamente en ¢l metal) constituven

b

7. MODOS DE FRACTURA que acompanan a la
propagucion de una grieta en un material hibrido,
fotograftades por medio de un micrescopio electré-

- nico de barrido ¢n muesteas de un hibrido de fibras

cortus, Las micrografias se explican en el diagrama
dela izquierda, que proporciona una visiin general
del proceso. Fi aumento de tension en el frente de
una grieta puede subrecargar y romper fas fibras re-
forzantes ta). empujar las fibras fuera de la matriz
(b} o separar ba matriz de Ja fihra e Al propagarse

‘entre las fibras, ta grieta proveca la deformacicn ¥

fractuen de la matriz ), Klasus Friedrich, de la Uni-
sersidad de Hamburgo. es el autor de L futografia.
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un tipo de material hibrido en el yue
solo se controla la concentracion de las
particulas cndurecedoras. no sus di-
mensiones exactas ni SU orientacion.
Lo mismo sucede con muchos hibridos
que contienen fibras cortas, una cale-
goria que incluye muchos plasticos co-
merciales reforzados con vidrio v al-
gunos materiales hibridos de matriz
metdlica o cerdmica reforzados con
“pelos de bigote™.

Dos razones explican por qué que los
materiales hibridos de aitas prestacio-
nes se endurecen con fibras mucho mas
largas, generalmente auvrupadas for-
mande un hilo continuo. Si en el ma-
terial hibrido se quiere aprovechar Ia
alta resistencia del reforzante. éste
debe ser capaz de soportar tensiones
hasta el limite de rctura. De lo contra-
r10. ¢l hibrido fallarid ante una carga in-
ferior a la tension que las fibras pueden
soportar tedricamente v se separarin
de la matriz sin romperse a medida que
el hibrido vava desintegrindose.

Puesto que la carga se transmite de
la matriz a las fibras reforzantes a tra-
vés de fuerzas de cizalladura que ac-
tian sobre su superficie. el drea super-
ficial deberd ser grande en relacién con
el drea transversal. En otras palabras.
un elemento reforzante eficiente serd
mucho mas Iargo en una de sus dimen-
siones quc en las otras dos. Para mu-
chos agentes reforzantes. la relacion de
forma critica. o relacién entre longitud
v didmetro para que la fibra logre
aguantar integra hasta la tensién de ro-
tura. es de 100:1. La razén exacta de-
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pende de la resistencia de ta fibra. dei
caracter de la matriz v del grado de en-
Iace entre ambas, '

Por eso. las fibras largas refuerzan el
material hibrido con una eficacia ma-
vor que lu hacen las fibras cortas o las
particulas. Hay una scgunda razon por
la que las fibras continuas han alcun-
zado un lugar precminente en el refor-
zamiento de los materiales hibridos
avanzados: el control preciso de su
orientacion. Asi, la estructura interna
del material hibrido puede ser disedada
con vistas a las tensiones que deberd
soportar en su uso real,

La geometria interna de los materna-
les hibridos convencionales de altas
prestaciones se parece a la de la ma-
dera contrachapada: constan de varias
capas delgadas, reforzada cada una por
fibras continuas alineadas en una sola
direccion. El método corriente de fa-
bricacion de materiales hibridos avan-
zados de matriz polimérica, la impreg-
nacion previa de cintas o ldminas y su
acabado a mano conducen a la produc-
cidn de tales estructuras laminares. Las
capas sucesivas pueden orientarse se-
gun diferentes direcciones para confe-
rir al producto rigidez v resistencia se-
gun varios ejes, pero tales materiales

hibridos adolecen de que ninguna fibra

reforzante cruza de una capa a la otra
o se dispone transversalmente dentro
de una de ellas. Bajo tensiones extre-
mas, el material hibrido puede exfo-
larse, resbalando sus capas unas contra
otras. v llegar a separarse las fibras pa-
ralelas en las distintas placas.

8. FALLOPOR COMPRESION de un materiz! hibrido hecho de fibras de 6xido de aluminio en una matriz
de aluminio: se preduce al plegarse fas fibras, Cuando esas configuraciones apretadas de fibras se retuercen.
las fibras adyacentes tienden a fallar y doblarse en la misma direccién. Conforme van resbalando una sobre
atru, la watriz que amasa las fibras estd sometida o un esfuerzo de cizalladura. La resistencia de fa matriz
a la cizalladura determina en gran purte la resistencia a la compresion a lo largo del eje de fibra.
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Tales  laminados  unidireccionales
oponen ademas poca resistenciz al im-
pacto. En los materiales hibridos de
matriz metitica. por ¢jemplo. esta ul-
tima. por si sola. puede ser sufir
mente dacti! v por tanto tenaz.
troduccidn de un denso entramudo de
fibras a fas que el metal se enlaza fuer-
temente puede restarke dureza, al li-
mitar su capacidad de disipar la energia
de un choque por medio de la defor-
macién plistica. En vez de cso, se
agrieta; ¥ en un material hibrido lami-
nado convencional la grieta puede en-
contrar un camino facil entre los capas
de fibras. Comio resultado. un impacto
gue mellaria un metal sin reforzar po-
dria destrozar el hibrido al que el mezal
sirve de matriz.

ara endurecer los materiales hibri-
dos en muchas direcciones a la vez

y aumentar su resistencia al choque, los
ingenieros han comenzado a entretejer
las fibras reforzantes de diversas ma-
neras: trenzedos. anedados {como una
laubor de punio) o entrelazados. La
eleccién de una disposicion determi-
nada la imponen el coste, la resistencia

direccional y [a flexibilided. Un tren-

zado sencillo endurecerd el material hi-
brido en las direcciones de la tr- v
la urdimbre del tejido. Los
complejos, mas caros. ofrecen, «
trapartida. resistencia a lo largo de
cierto nimero de direcciones interme-
dias. Con algunos tipos de punto se
consigue un tejido eldstico que confiere
mayor tenacidad al material hibrido, a
costa de perder cierta rigidez.

Un tejido plano sigue siendo una es-
tructura laminada con sus debilidades
inherentes. Para eliminar las direccio-
nes en que el material hibride en con-
junto es débil, sc puede aportar al re-
forzamiento una estructura tridimen-
sional. Las fibras de grafito en un hi-
brido de carbono—carbono. por ejem-
plo, se disponen con un trenzado
tridimensional ortagonal, seguin un es-
quema donde los hilos. quedan orien-
tados en tres ejes perpendiculares entre
si. Un materiat hibrido reforzado con
un trenzado tridimensional ortogonal
se trabaja luego para darle su forma fi-
nal. si bien una nueva técnica que per-
mite entrecruzar fibrus largas en dis-
posiciones tridimenstonales nos faculta
para construir  directamente  piezas
complejas. De esta manera, no ~*lo
mejoran las caracteristicas de |
teriales hibridos. sino que tamt .
eliminan los pasos finales de fabrica-
cidn. compensando en parte los gastos
v la complejidad de hacer el reforza-
micnta entrecruzado v de Henar el te-
jido denso con resina o metal fundido,
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Recientes estudios ponen de mani-
ficsto que el tejido tridimensional pro-
porciona a los materiales hibridos de
atriz metdlica un considerable au-
ato de tenacidad, En el estudio se
mnpard la resistencia al choque de
aluminio sin reforzar, aluminio refor-
zado con fibras unidireccionales de
dxido de aluminio v aluminio reforzado
con haces de fibras entrecruzadas en
una dispaosicidn tridimensional. El alu-
minio sin reforzar, dictil, absorbe una
considerable energia del impacto sin
romperse, mientras que el material hi-
brido laminado se fragmenta en mil pe-
dazos ante un impacto mds suave. El
material hibrido con tejido, sin em-
bargo, puede absorber un impacto de
energia casi tan alta como el metal no
reforzado. El refuerzo en todo su es-
pesor proporcionado por una red de fi-
bras tridimensional evita la exfoliacidn
y obliga a las grietas a seguir un camino
tortuoso, aumentando de esta manera
la disipacion de la energia del impacto.

a capacidad de especificar no sélo la
L composicién, sino también la geo-

metria interna, permite al disefiador de -

un material hibrido un control sin pre-
cedentes sobre el mismo. Ahora bien,
' ejercer este control de forma sagaz
Juiere unos conocimientos bésicos:
.+ capacidad de predecir el efecto de
cada variable sobre las prestaciones del
producto. Podemos predecir el' com-

portamientc de un hibrido laminado -

dominando las propiedades de una sola
capa. A medida que las combinaciones
de fibra v matriz se han multiplicado y
los laminados simples han comenzado
a perder terreno frente a los tejidos
complejos, los investigadores han ido

- poniendo en practica nuevos métodos
para superar el trabajo empirico. Se
proponen - predecir directamentc el
comportamiento a partir de las carac-
teristicas de las fibras y la matriz y su
configuracion.

Muchas de las propiedades que infiu-
ven en las posibilidades de uso del ma-
terial hibrido vienen determinadas por
el comiportamiento promediado de las
fibras vy la matriz. Entre tales propie-
dades se cuentan la rigidez. conducti-
vidad térmica, coeficiente térmico de
expansion, mddulo de Poisson (el
grado en que un material se contrae la-
teralmente al ser estirado). Estas pro-
siedades, llamadas termoelasticas, go-

iernan la deformacién del maerial.
Geterminan, por ejemplo. la flexidn de
un vastago de material hibrido del ala
de un avion bajo cargas normales ¥
cuanto cambiari su forma al ser calen-
tado y enfriado.

{Como afecta la geometria interna
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9. ORIENTACION DE LA FIBRA ¢n un material hibrido de fibra corta. Se determina cuantitativamente
mediante una técnica ideada cn ta Universidad de Delaware, enla que uha micrografia del conjunto se utiliza
como red de difraccién. Cuando la luz atraviesa un negativo fotografico de ta imagen, las fibras reforzantes
cortas, que aparecen blancas sobre el fondo ascuro lizquierda) actian como rendijas de la red. La luz que
atraviesa cada cendija se dispersa segin un dnguto recto con respecto al ¢je de la rendija; en consecuencia,
1a figura de diftaccion se alarga més en la direccién perpendicular a ka ortentacion de la fibra. Comparando
la figura de difraccién registradaen cf centro) con una figura teérica calculada a partir de un grado especifico
de orientacién de fibra (¢ la derecha) se obtiene una medida de la orientacion de la fibra. A medida que la
orientacién aumenta (de arriba abajo) las propiedades del conjuntoganan en direccionalidad, La resistencia
& la traccidn y la rigidez de un conjunto de fibra corta son méximss a lo large de la orientacitn de su eje.

del material hibrido a estas propieda-
des “*promediadas”? La influencia de la
orientacion de las fibras sobre la rigidez
total de un material hibrido unidirec-
cional nos suministra un ejemplo.
Puede considerarse que la rigidez me-
dia de las fibras a lo largo de su eje y
la rigidez media de la matriz actdan en
paralelo. Igual que en un conjunto de
muelles duros v hlandos actuando so-
lidariamente, los elementos duros do-
minan la respuesta del sistema. §i las
fibras son el componente rigido. caso

mas general, la rigidez tongitudinal del
hibrido sera. por lo menos. del tenor de
la rigidez de las fibras, multiplicada por
la proporcién en que se halla en el ma-
terial hibrido.

a rigidez del hibrido en fa direccién
L transversal a las fibras se repre-
senta por cierto nimero de muelles du-
ros y blandos conectados en serie. uno
detrds de otro. Esta disposicidn hace
gue los muelles menos duros regulen el
sistema. Aunque los muelles duros (fi-
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10. BARRIDO CON ULTRASONIDOS de un material hibrido de matriz po-
limérica. Pone de manifiesto defectos que pueden menguar la resistencia del
material, Las ondas de uttrasonidos se reflejan en la estructura interna det ma-
terial hibrido. Un anélisis por crdenader de la energia reflejada recoge aspectos
tales como la refraccion (curvado), el tiempo que tarda en llegar la senal ¥ Ia
atenuacion para localizar los defectos y clasificarios en sus diversos tipos. Con

técnicas de procesado de imagen se obtiene un mapa cuyos colores indican di-
versosdelcctos: el rojocorresponde aunaexfolizcidn, el verdearegiones porosas
o excesivamente ricas en resinas de la matriz v las marcas amarillas sefialan los
limites del defecto. Las fibras que refuerzan al material hibrido aparecen en
cotor gris. La imagen se reproduce aqui por cortesia de Robert A. Blake, Jr..
del Center for Composite Materials, adscrito a ia Universidod de Delaware.

bras) secan virtualmente rigidos, la con-
tribucion de_los muelles blandos {ma-
triz) dominara la rigidez total del sis-
tema. :

Un andlisis matematico que tenga en
cuenta tales consideraciones avanzard
las propiedades promedio que no estén
muy lejos del comportamiento longi-
tudinal observado en capas de material
hibrido unidireccionales. En cuanto a
la prediccidn de propiedades en otras
direcciones. surgen grandes discrepan-
cias; este modelo simple tiende. por
ejemplo, a infravalorar la rigidez trans-
versal del hibrido. Otros factores, asi la
forma de la seccidn transversal de las
fibras y la manera en que estin dis-
puestas, influyen sobre las propiedades
en las direcciones transversales a las fi-
bras.

A lo largo de los gltimos 20 anos se
han venido refinando las téenicas para

predecir qué propiedades termoeldsti-

cas caractenzarian a fos hibridos avan-
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zados. Los modelos de prediccidn para
capas unidireccionales se han desarro-
llado en todas sus posibilidades v des-
criben las propiedades termoeldsticas
segin cualquier direccidn de un mate-
rial lubrido elaborado con tales capas.
Se estan desarrollando modelos rigu-
rosos que puedan adelantar e compor-
tamiento de materiales hibridos refor-
zados con tejidos planos y con entra-
mados tridimensionates.

os investigadores han tenido que
L acudir & tratamientos aproximati-
vos para predecir las propiedades de
materiales hibridos de fibra corta,
como el polidster reforzado con fibra
de vidriv. Su geometria interna esti
bastante menos definida que la de los
hibridos de fibra continua: la orienta-
cidn de sus fibras reforzantes es imper-
fecta, st no totalmente desordenada. v
en las diferentes porciones de materiat
cambia la longitud de la fibra. Lina pre-

diccidn acertada de las propiedades ter-
moeldsticas de los materiales hibridos
de fibra corta exige informacion sobre
la orientacidn v longitud de las fibras.
Pequenias variaciones del proceso inftu-
yen poderosamente sobre estas distri-
buciones: pueden dar lugar. por ejem-
plo. a la rotura de un gran nimero de
filamentos o a la aparicién de diagra-
mas de flujo en la resina que alineen las
fibras en una o varias direcciones. De
aqui que " las descripciones tedricas
complejas de las prestaciones de ma-
teriales Ribridos de fibra corta pasen
primero por la prediccion de los efectos
del proceso sobre la estructura interna
para poder vislumbrar los efectos que
la estructura interna ¢jercera sob -
propiedades.

Muchisimo menos directo :
predecir el comportamiento del mate-
rial hibrido bajo tension. compresion ©
cizalladura que adelantar propiedades
termoelasticas. ta rigidez por cjemplo.
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La resistencia no Ia determina el ren-
dimicnte medio de cada componente
~n un material hibrido. sino los defec-

‘ocales. Estos actian como eslabo-

débiles, acotando el limite de ro-
tura del material hibrido sin que im-
porte cuin resistente sea el resto del
material. Los defectos habituales (pen-
semos en la exfoliacion local) condicio-
nan las prestaciones del material hi-
brido menos que antaio. debido a la
mejora de los métodos de fabricacion y
a las técnicas de deteccitn de defectos,
tales como el rastreo por ultrasonidos
del hibrido acabado. Pero las fibras re-
forzantes varian de resistencia, y por
ahora no hay manera de conocer ni la

localizacién precisa ni la resistencia del -

elemento de fibra mds débil.

La resistencia de un hibrido debe de-
finirse, pues, en funcién de la variacién
estadistica de las resistencias de las fi-
bras, Al hacer tal prediccidn, conviene

tener en cuenta los factores que influ- -
“yan en.la probabilidad de que la frac-

tura de una fibra® débil se extienda a

_otra y conduzca a la rotura’ total del

material hibrido. Entre esos factores,
recordemos “la -eficiencia con que la
carga se transtmite entre la matriz y las
-as. Si las piezas de la fibra rota si-

| sometidas a tension por efecto de
Jatriz, se transmmrd menos Cdrga a
las fibras adyacentes enteras y. por

‘tanto, se reducird su probab:lldad de

rotura.
Otro factor: Ia fragt]ldad de fa ma-

triz; actia sobre el crecimiento de grle- -

tas y, en consecuencia, sobre el limite
de rotura. Al romperse. ta fibra emite

un pulso de energia; en una matriz fra-

gil. este pulso energético puede iniciar

. una grieta que se propague, a través de

la matriz, hasia una fibra advaceme A

menos que el enlace entre la matriz y
la segunda fibra sea suficienteme'me_

débil, la grieta puede h'lcer que ésia fa-
lle también. Asipues; la adherencia en-
tre la matriz y las fibras incide también
en la resistencia a {a rotura de-un ma-

terial hibrido. En una matriz fragil. una °

cerdmica por éjemplo, los enlaces dé-
biles conficren tenacidad al hibrido ¥
aumentan <onello_su resistencia pric-
tica. aunque generalmente un enlace
fuerte facilita quelas fibras refuercen al
material hibrido de un modo mis eti-

E] pr'ogreso hacia un tratamiento
itifico de las innumerables variables
.lchlO[ldd'l‘- con el discio de materia-

Tes hibridos ha alentado a fos investi-

gadores a contemplar nuevas comple-
jidades. Un material hibrido corriente,
reforzado con fibras ngidas v orectas.
muestra un valor casi constanté de ri-
gidez: L deformacion ante la traccion.

o el grado de elongacion, aumenta li-
nealmente con la tension de traccion
aplicada al hibrido. Asistimos a un in-
terés por ¢l diseiio de nuevos hibridos

. que gocen de unas relaciones especifi-

cas no lineales entre deformacidn y ten-
sion.

Pertenece a ¢stos un hibrido clabo-
rado con fibras onduladas en una ma-
triz clastomérica (al estilo de las go-
mas) gque puede alargarse facilmente a
tensiones  bajas y torparse rigido
cuando las fibras se extienden del todo.
Un hibride mixto y endurecido con dos

“clases de fibras, unas fragiles e inexten-

sibles v las otras dictiles y tenaces, des-
plegari el comportamiento opuesto,
Las fibras rigidas provocan que la ten-
sion aumente drdsticamente incluso
ante bajas deformaciones; ahora bien,
si la deformacion es suficiente para
fracturar las fibras rigidas v fragiles, la

curva tension—deformacién se aplana..

Las fibras ddctiles empiezan a interve-
nir, lo que provocard que ¢l hibrido se
torne extensible. Este disefic mixto
puede proporcionar un material que
combine la rigidez de un material hi-

brido ordinario que conienga sélo fi-  ~

bras rigidas con otro dotddo de una ma-
yor tendudad '

El grado de control sobrc las prOple-'

dades de los materiales llplflCZ\dO‘i

como mixtos esta transformando lain- -

genieria, Debido en parte a que los ma-

-teriales homogéneos —metales y alea-
ciones- no ofrecen un control similar.”
" la especificacién del material y el di-

sefio de un hibrido se venian conside-
rando tradicicnalmente por separado.
A medida que los hibridos comienzan
a sustituir a los materiales tradicionales
en el camipo aeroespacial v otros, el di-
sefio de¢ un componente y la seleccidn
del material se solapan y se’convierten
en aspectos de un mismo proceso.

La microestructura controlable de un

material hibrido permite adecuarla a la’

distribucion de tensiones que sufriria
en la realidad. Al mismo tiempo. los
componentes reflejarin la distinta na-

- turaleza de los materiales hibridos; sus
‘propiedades direccionales v las formas

enrevesadas que pueden presentar gra-
cias il moldeado por inveccion, arrolla-
micnto de filamentos y entrecruza-
micnto tridimensional, entre otros pro-
cesos. La inherente complejidad que
implica sunar componentes y materia-
fes sugiere que el diseno industrial ha
de crecer con la ayuda, cada vez ma-
yor. de los ordenadores v los equipos
multidisciplindres. Tal manera de tra-
bajar harit gue se aprovechen ks posi-
bilidides de los materiales hibridos en
las teenologias del futuro,

EL ECLIPSE _‘
DEL DARWINISMO

Teorias evolucionistas
antidarwinistas en las décadas
en torno a 1900

PeterJ. Bowler -

Un volumei de 286 paginas.
Coleccién Labor Um\erularla,
Manogmﬁav

i

-

- BT 2

'En la actuatidad, tos debates sobre

; cvolucmn apuesia a creacionisime re-

sultan casi mem{lc‘mics comparados
con la apasmnad | polému:a que provo-
caron las teorias darwinistas a comien-
zos del siglo xx. Peter Bowler, histo-
riador de la ciencia, ofrece en esta
obra un estudio exhuustive de fos pri-
meros atagues contea ¢! darwinisme, ol
tiempe que incluye detailadus analisis
de la mavoria de las teorias :lternati-

vas de Ia evolucidn que. por aguclla

época, competinn por su aceptacion.
Conocedor de la vasta literatura cienti-
fica de la época. Bowler describe con
detalle las docirinas, méiodus ¢ iniph-
caciones de la evolucidn telsla del la-
marckismo. la ortogénesis. } ica
'y 1a teoria de la mutacién, Et xamen
gue Bowler hace de las cansas que lle-
varon a los cientificos u desafiar of dar-
winismo, le conduce a revaiuar la in-
fluencia de los factores soviales sobre
la comunidad cientifica.

El aufor concluye que en torno a 1900
los oponentes al darwinismo s¢ crgani-
zaron alrededor de dos posturas Tote-
lectuales bisicas: ¢l deseo de volver a

una visién tradicional del desarrolio.
como un proceso metddico v oricntado

a un fin, v la progresiva idea de afian-
zar la bmlo"m como ciencia experi-
mentif,
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TABLA

INDICES DE CRECIMIENTO DE MATERIALES AVANZADOS'EN PAiSES' .

DESARROLLADOS (E.U.) .- :

MATERIAL ANUAL (86-88), %

-INDICE DE CRECIMIENTO. -

-Compuestos ‘

_Plésticos de Ing.gEspeciales 12 -

Cerdmicas 10
Metales 9

/3
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PﬁODUCCION Y CONSUMO DE PLASTICOS EN GENERAL,

TABLA

Cdﬁéepto .

Paises Desarrollados

Mundo'

,Consumo Per-
capita, Kg

Crecimiento
Anual (80-88),
v 5 -

@

De 6 a 7

90 - 100

~de 4a5.5

México (E.U., Jap6n y Europa (Incluye a paises
IR, ..+ .Occidental). L Socialistas)
'xProduccién, De 800 _ '
Miles de Ton. a_ 900. de 70,000 a 71,000 de 96,000 a 98,000
] Consumo De 1,100 ' : ‘ .
:MiTes de Ton. a 1,200 de GT:OQO a 68,000 de 96,000 a-98,000

-

C 13 - 14

de 2.0 a 2.5




TABLA

CONSUMO DE PLASTICOS EN GENERAL POR SECTORES, %

" Sector  México. ... Mundial
. ' EPEPTNEIRE e
| Cons_t‘ruccivén y :
Obras Piblicas A 16 25
. . . : s O f;‘. ;r-,?
Empaque HISEE s 2 23
- Electricidad ¥y L g , _ -
Electrénica Cs) << 15 °
Muebies o 4 5
Trans'por'te ' ’ 3 B £ 4 7
» Agrfcola - : @ << 5
Domésticos 18 4
Otros (Medicina,
Deportes, Maquinaria :
Industrial, etc.) 8 &< 16

/8
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CHEASTESA, Jay 5(7’4ﬂ¢’
TABLA

CARACTERISTICAS DE DESEMPENO ENTRE TERMOPLASTICOS
“(TPI) Y TERMOFIJOS (TFI) DE INGENIERIA

En rangos de Temperaturas
de operacidn

Temperatura de
distorcidn

MGdulo de Flexidn

por precio volumé

Resistencia al

impacto

por

i8 kg/cm?, trico precio volumé-
kg/cm?/USD/m? trico,
'J/m/UsD/m*x107°
Entre 315 y 265°C: , _
PEEK/Vidrio 450 GL30(TPL) 315 1.53 1.66
Fenolica/vidrio 15771-(TFI)» - 315 8.92% 3l.21 %
Fenolica 07552 -(TF1)» 268 19.51% ) 7.41%
Fenolica HT 500 -(TFI)» 287. __8.59f. 3.56%*
Entre 260y 230 °C: o o
PPS RYTON R-4 ~{TPI) 243 10.38 6.92
Fenolica/vidrio 630-(TFI)» 232 13.06* 5.51 .
Fenlica FM4OOSF-(TFI)» 230 - 17.04% 2.61*
Entre 225y 198 °C:" R : E )
PES/vidrio 3601 GL30-(TPI) 216 . 6.62 7.25
PEI/vidrio 2300GL-(TPI) 210 7.44 9.65
Fenolica/vidrio 23570-(TFI)» 204 18.91% 3.78%
Fenolica 4527-(TF1)#» -198- 24.60 8.74% |
Entre 195 y 170 °C: _ N
PAR/vidrio Arylon 501- (TPL) 173 13.23 15.44
PSO/vidrio UDEL= (TPI) 171 - 7.5 8.82
Fenolica de impacto 31735 : :
-(TFI) » 176 . . 23.25* 21.60%
Alcidica 74337 » 190. 29.60% - 3.64%
Entre 165 y 145 °C: '
Po11aceta1/v1drio”de1r1n N
-(TP1) . 162 15.90 14.12
PPO/vidrio Noryl- (TPI) 148 13.42 17.08
PCO/vidrio Lexan (TPI) 146 '12.08 28.90
Fenolica 2429-(TFI) 165 30.74* 7.02*
Fenolica Cel. 475-(TFI)=~ 165 12.30% 13.23* .
Fenolica.18683-(TF1) s 160 17.56% 8.60% ..

* En todos los termofijos se considerd un rendimiento del 75% (por desperdicio

de Material) para calcular el desempeiio.
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Pronéstico para los Plistleos en Estados Unldos.

1.~ Les mercndos de los plisticos de mayor creclmlcnto ‘en el futuro“

.serdn en’el slgulente orden-
Transportc, empaque.A.eﬁvhse y cmbaléJq; obras y construcciones,

mediclna y electrénica: -

2.~ Los Erocesos de transrormaiign de mayor crecimiento serin en el .

slgulcnte orden:
Moldeo por lnyecclbn de termoplé"tlcos, moldco por soplndo. moldco por

Inyecelén con rencclén (RIM). cxtruslén soplado de pcllculas Yy formulaclén

("compounding”). El moldeo por 1nyccc16n con termopldsticos dcpenderd de
los desarrollos tecnoléglcos de plisticos pora moldeo da nlta ingenlerla.
en tanto que .las reslnas

por soﬁlqdc.:

en lo que resta del slglo como factor de competencia a nivel mundlal

optimlzando asi el consumo de energia, desperdliclos de materlales y otros

factores econdmlcos. La automatlzaclén serd un factor muy lmportante en la

productlvldad y por tanto en la competencla de mercados.

. 4.- Las repulaclones gubernamcntalcsuumentarén, pero la .\ndustrla se
Las regulaciones mas slgnlflcatlvas en
salud y seguridad y

adaptarﬁ a las‘ nacéﬁé.mdemandas
orden de Iimportancla scr.‘.\n_sobrc el medlo amblente,
aspectos de toxlcologia y flamabllidad [88].

Dc acuerdo al-estudio'desarrollaqo por fpla;tlcé world* en USA en

entre mas do 3,500 productores da:reslnas,ndltlvas}.procesndores (o
y fabricantes de maqulnarla para _transformaclén: de
el crecimlento de los plastlcos sera

1987,
trqnsformhdorcs}
plasticos y elaboracién, de ré;lnqs,
mctcérico por lo menos hasta el final del ﬁrcscﬁte siglo.

especiales potenclaran el crcclmlcnto del moldeo

3,- La calidad de las rcslnas y productos serd el factor Eredomlnante
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CCAPITULO I

LOS SOLIDOS POLIMERICOS

I. INTRODUCCICN

Una de las razones que justificen la investigacidn que se
desarrolla en el drea de los s&iidos poliméricos es_sﬁ cre-
ciente importancia como materiales estructurales.la rapidez
con la que estos materiales reemplazan a los metales,concrg
to, ceridmicas, etc,, en diversas industrias {ccnstruccfﬁn,
transporte, de muebles, de juguetes, del hogar,ftextil, ¥
otras) hace necesario, ademas de estudiar con precisidn su
comportamiento ante diferentes medios ffsicos ¥y quimicos,
establecer correlaciones entre su micro-estructura y propie
dades. Debido al amplio espectro de actividades cientificas
y tfcnicas que esto involucra, se requiere el concurso de
diversas disciplinas tales como la fisiéa, la gquimica, las

matemiticas, la ingenieria quimlca mecinica, etcétera.

Las propledades de los s6lidos poliméricos estdn afin Lle
.jos de encontrarse, como a los materiales comunes, en libros

y manuales de disefio. Por ejemplo no existe suficiente infor
macifn respecto a sus propiedades de fatiga, de 1a dependen-
cia del tiempo en sus propiedades, de efectos de las condi--
ciones ambientales, del peso molecular y su distribucién en
sus diversas propiedades, etcétera._

Por otra parte y dejando por el momento las consideraciones
de orden préctico, el estudio de las correlaciones entre mi-

‘cro-estructura y propiedades de los s&lidos polimérices cons

tituye por sf mismo un tépice de gran interés cientifico. El
morfoligista per ejemplo, concibe a estos materiales, no como
el agregado molécular lo-es para el quimice o el medio coati-

. “nuo para el ingenierc sino como micro-estructuras capices de

modificiar su conducta fisicae, mecdnica y afin quimica. Factg
res como efecto de orientacifn molecular, distribucién amor-

separacicn de fases, mezglas £isicas, de
, 'etc., necesitan ser ana11aados tamblén

T o e
] el de 1as propxedades que éstas generun

An1sotropfa Molecula

e f faToSuTyL g e

Los polimeros ‘estén formados por macromoléculas cuya lon-::“

gitud ves’ mayor por varies Grdenes de magn1tud que aquellas

F e B D
cnnskderadasﬁen-ias’éreas—normakes»de—!aufxslca—de-estadv-

:1: en la cual s& aprcc1a ﬂue Ia/rqﬁaciﬁn en

= o
tre la longltud de la cadena ?’5& d1§met¥gf7aﬂ‘sotropia)

"Esta es una caracterist1ca ﬁnlca‘v funda-

Los 5611dos_formados .por macromoléculas unldas .entre. sI
exclus;vamente por fuerzas ffsicas. se,denominan termop1§=
ticos.

deras. denas unidas guimica--

mente entre sI formando redes trldlmen51onales ‘Son. los ter-

s elastﬁmercs tiplcosp.Independ1entemente del-.
tipo de n16n entre. las cadenas, se-.sabe;- que debido.al..;

: formar; soluciones. verda : :::




e encuentran snl:d1f1cadcs—',u—9‘\~

AL

2.1 Configuracién. e e

El pnmer factor es ]z llamada ’Ccmhgurac:tﬁn 9, Seé e1 BT

den geométr:co de 1a5 unidades munomérxcas i lo‘Qargo_‘da-
la cadena

2.2 Dutnbﬁc:én de’ _pesos Moleculare;.— )
T
gund £ ctor,_resultante de lasﬂ:eacc;ones de polm

en 1.a‘magn1tud de las propiedades del 5
P fracc1one de‘bajo peso molecular son las q

i
. I Al
". ' J_:ont_ﬁ:_t—a- de los.sélidos poliméricos . En=Fof termaﬁjos
§ ¥y elastdmerOS se deflne tameén una dlstrlbucldn seme;antc

Figura 1. Modelo de una macromolécula tipica,
La anisotropia molecular es mayor de 500/1

I~

T
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Temperauuras de Tra.‘.:icién

Todos los polimeros muestran propxedade
cas , es decir, propledades cc:.v;bmadas de

4 .o .
104 (— ’ .
denas, la . S ) . ) . .
os materia ’ : *
- 7 Loz — '
. que repre -'B
. . . ® i . fase liquida .
. - _ ; Mmoo LOD |- . g a
. portantes,sc encucntran [ ; 6 .
y el pﬁ:o de fusién, Tm. ; ! B
- i i . . T -
/El punto de transicifn vitrea,’ 'rg, exc i e 0.98 — - ©
amorfa,de up polimero. se manifiesta.co |- ko . : .
‘,_,// %n 1a curva de temperatura vs, volumen (Figura 4), se 2 oss i . - ¥
-n--:—'-,'f_ - /me;antc a u.na transxc:dn temodznﬁmca de;egundo orden. « e R s ' l
. + - 2> o - - .
P H w - fase amorfa > . _—
i . = 0.94 rigida {vidr: .
i -2 ————— ' Con regiones amor
. Lo ]
: g | Fase cristali— » fas flexibles, .
| - 0.92 " . .
Lo na con regiones! . - .
i amorfas rigidas. . .
o~ N ) -
P - 0.90 1 l: L 1 I L i — | 1 :

[+

-120 ... -80 -40

o d

- Tg
. - -+ TEMPERATURA® °C

Figura 4. Esquema de fases de un polimero cristalizable, que
miestra dos vias de solidificacidn por enfriamjento
y las caracteristicas del material entre las zonas
55, mediante de transicidén ( Tg y Tm).

una transicién termodinfmica de pnmer orde Sin embargo, i
como se obsérva en'la Figura 4, los poline:ﬂs cnstahnos

amorfas y potr tanto son, en nayor o menc do semcns:a
. Iinos..
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ficacién es un proceso lento. Esto permite 'solidificarles
en forma vitrea; si se enfria el 1fquido ripidamente.
§xistetpﬁ.tercermgrupo de macromoléculas, los elastémeros,

e tene na configuracién ordenada y'gran fle
ificarse ficilmente.. Este fenfmeno
torio se aclara en Su'opqrtppidad.

~de cadenas come comfinmente ‘se Ereq,
enamientos laterales ‘que imparten al
Ta m}crogranular, como se observa en el
.poitetilenterftélico(Figura 5). Las técni-
‘Tamafio y la.distribucisn de estos gri

- de investigaci6n actualmente. El in

g
onoyverdaderos—agentes: de refuerzo mecfinico cuando su tama
i e [+ R N ) . =
;&2?_ ?ecuados.4 . =, - ey
SR I e U
_Propiédades - .

de aéf}?opiedades con la tempeiatﬁra en-los

ﬁ, estabilidad dimensjonal, etc., se
: ’;;p:tgz;ias de por le¢ menos 50°C por abajo
WETEfiﬁiiciQn‘xfErégé Tg. A temperaturas cercanas a su
s61idos, mu€itran un cambio drdstice en su conduc

de macid _tonforne aumenta la temperatura, el
médulo de elasticidad {pendiente de 1a seccién retta de las

: lineas que parten del origen}, y el esfuerzo a la ruptura
disminuyen, indicande la pérdida en rigidez y resistencia
mecfinica. 5in embargo, la deformacisn a }a ruptura aumenta,

Zy nﬁléﬁiﬁétriba en que, dichos grénulos actuan .

muy marcada. Sus caracterfsticas tipi-

3

——

5.

Miérofobografia de una pelicula delgada de PET amerfo, .

que muestra ordenamiento lateral en forma de grdnulcs,
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Grifica mostrando el efecto da la temeratura en la conducta mecinica

da un nolicnrbu'\_ato

Figﬁra [

- Las vanables intrinsccas que determinen el T; ‘son las fuer-

9 la energia requenda para que el materml
tre la curva y el ¢je de las abeisas) también
temperatura. El efecto de 12 temperatura Yy -
on 5.en el comportamiento mecsnice del sélide -
 obsérvarse utilizando técnicas . mecdnice---
fu-écter viscoelfstico en funcién de la tem--
e por medic de estas t&cnicas; friccidn in--
os de elastzcxdad al esfuerzo cortante, G, en
n:pcratura muy amplic (4°K 400°K). La Figura

el'a'tcmpernturns cercanas al Tg, el mbdule,G,

'damente ¥ que la friccidn mte‘ma [pico A)

indican en forma definitiva que, 1a tempe'.ra-—
de un polinera vltreo relntivn 2 su Tg, _es

LT

SR Ul b

una marcad dependencu del Tg'con el pescz nolccular para
'fraccmn s de 'baJD pcso molecular Yy que esta lependencu
se hac - nlﬁa a partir de una fraccisn ‘e Fes0, nolecular e ! -
alto (3‘000 000) Asi el Tg caracteristice de r:‘uthluer po-. i
Hnero orfo es .zfectade par su’contenido dé moléculas ‘de-
bajo olecular (o longitud).

-

H

188 entre las moléculas (intermoleculares) y la’ ﬂexibih--
dad de las cadenas En general al incrementarsé-la’ polandad
¥ ls r;g;dez molecular, el Tg aumenta (ver Tabla 1}, 'Es sabi-
do que! los solventes y plastificantes reducen el Tp, esto se-
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{Patrth de’difracein ds Payos-X de Polietileno.

v

‘axial.

debe principalmente a que disminuye la pelaridad o sea la

- fuerza cohesiva del sélide, ya que actfian come fracciones

de bajo peso molecular. Estos efectos son aplicables a ni
vel industrial parz modificar el comportamiento de estos
materiales, come &5 el caso~del PVC flexible (plastificada)
cuyas propiedades son diferentes a las del PVC rigide (sin
plastificar). . «7

Cmpormimco"rbcﬁnioo - . .
El comportaniento mecénico de los polimeros vitreos es muy
diferente al de otros materiales. Ya se mencion$ su carfc-

. ter visco-elistico y su dependencia con la temperatura, sin

embargo, existen dos caracteristicas, Gnicas pero poco cong
cidas de estos materiales. La primera e#s que a las mismas

temperaturas en las cuales estos materiales sé comportan <g
me _frigi_les, bajo esfuerzos de tensisn o de flexidn, su res
puesta a esfuerzos de compresién o de corte es semejante a
la de un material dGctil, La segunda caracteristica mec#ini-
ca, Gnica de estos materiales, es que su médulo de elastici
dad y esfuerzo a 1a ruptura en teasién uniaxial son diferen
tes del médulo ¥ esfuerzo a la ruptura en compresién uni--
Estos fendmenos relacionados con la anisotropfa molecular y
el concepto de volumen libre son cbjeto de interés cientifi
co en la actualidad. Por otra parte, son factores que deben

_ser tomades muy en cuenta por el ingeniero de disefio.

POLIMEROS CRISTALINOS ’ .

Los polimercs de este tipe son s3Glidos semicristalines muy
complejos en su micro-estructura. Los patrones de difraccién
de ray'os X, obtenidos con estos materiales, muestran en for
ma definitiva la presencia de regiones con erden tridimen--
sional en ceexistencia con regiones amorfas, como se mestra
en la Figura 9. ’




Cristaljzacién

Entre 105 polfmeros “de este t1po, se encuentra al polletlle

‘Lasshis seﬂcillas como las
son sumamente flex1b1es Y
nd1c16n de hecho no- 5 ha logra

x‘,_\ 1 N -

Morocristales de polietileno lineal cbtenides de wna selucidn dilufda da
P.E. en tetracloro-etilenc. Las marcas representan 10 micras.

e
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- i organizacién en los polﬁneros, representa el tipo de red . !

cristalina y se dEtermma por medio de las técnicas comunes ;
de cnstnlog.rafia E1l pohetllenn, PE, por ejempla, tiene
una celda unitaria orterdmbu:a la cual contiene dos unidades
r:peunvas‘ sus pnrsne;rgs, 2,b y c son 7.40, 4.93 y 2.53
Angstroms (A) re;]:_ect_iva.mentt ¥ su grupo equcia]: es D%g.

ibs

Pt havie e ST oS E

; A
ageng-s qu£m1cos atacan preferentemente a’ esta regidn.

s Con esta informaci&n. se ha calculado que la densidad del -

e R © ¢cristal de PE es 1 gr/cc'.:Sin embargo, la densidad experimen' - - .
L "tal de polietilenc puro vnrin entre 0.96 y 0.98 (dependiendo T ‘ __:‘mJ on‘mater;\ales ciento: por clmmmq.stullzahics.. X1
‘ ] del grade de defectos’ en “las cadenas] 10 cual indica, por . - - 4 tinﬁa el crecimiento de __Qx,xttal_g_-_ﬁ;xqples. 58
o " compaTracién con la densidad’ ca}culada. que afin en las mejo- ) ' y ip }posiciﬁn ordenada.de; ;e_s_:o&p_:smj‘nnte a-la.en.
: ’ tes condiciones de polimerizacibn, este s§lido contiene un - - -} cristales que se.forman-ak-solidificar.pelicu

~  grado considerable de’inm] erfecciones. Esta snuaciﬁn se repi . . B
te en todos los polimeros ‘cristalines. ‘El erigen y la natura
leza de dichas :unperfeccmncs en polineros de cadena regular
es ub_)eto de intensa’ mvestigaciﬁn en la actualidad.

2.2 Estructura lamela:
A partir de soluciong_

_}}y;_fia_s sehan obtenido ¥ analizado
. cristales simples de 'al'gui:ﬁs _polimeros (ver Figura 10), ob-
servindose que su mcro estructurs s puy diferente a la en
_ contrada en los msncs -olimeros cristalizados en masa -
(cnstalizacxén po: en uuenl:o del material fumhda)

icE
del l:omporta.miento necéxu
3 To3e b-l‘:', SU
160 paTi, defmn‘ su necaru.smo dec fl;lcturn

Tyt

de 1 'carga. las c.uales e’ r'owpen 11 -producirse 11 =

el de organizacién’ Crzstal:r. :
011d1ficndos en mas: Estas sﬁhdo




)bde-ludel.plmdi:pliequeo‘domezdemcrisms

1 mﬁ.): T .._ _—
plano de pliegue. .- °,
de una macromolécula de -

egue
polistilena. c) mt:rihm&n de dominics

en un cristal simple.

Confarmacidn de 1a cadena de polietilens en el

bl Modelo tridimensicnal de pli

" Figura 11

y orientacién de Pliegues” I,

5 por enfrimmients




4 lentament: de ‘tal manera que se evita al
maxxmo 1& partic:g;gtﬁn dc cadena entre esferulitas, y segun
do cristalizandolo rapidamente, para incrementar las prnbabl
lidades de este mecanisme de liga. En el primer caso la teszs
j:.eng;_a terial es casi nula y en-el se;undo ca-
Sessir es natable.

® Y El7tamafio de las esferulitas influye tambifn en lls’propiedl-

des del material en forma semejante al tamafio de grano en los
metales. E1 tamafio de las esferulitas se controla por el nfme
ro de centros de nucleacisn que contiene el material.i.e. una
esferulita creceri hastaz que se encuentre con el frente de
cristalizacidn de otras esferulitas. ’
Por otra parte, debe tomarse en cuenta el tipo y tamaflo de ia
purezas, ya que influyen en la micro-estructura y propiedades
de los polimeros. Incluso, las fracciones de bajo peso molecu
lay son rechazadas por -los frentes de cristalizacién quedando
finalmente oclufdos entre las esferulitas y lanelas. 'y por tam
* to debilitan la resistencia mecinica del material. Este fenfmeg

i i
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Figura 13. )bdelndehaartcpeu:mtnca.puﬁmﬂmliqadaspor'
e -segnentos de cadenas. Las cadenas poliméricas participan: i
en lx zonas cristalinas y amorfas.
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d ,-no_haﬁsidqiapnqughagp_gn.la preduccidn de pélfcula de'polig

Posteriorments; ;ak. produc; se la ﬁelicula, dicha amina es re

~diirase moleul:conragto.Como:ejemplo del sfecto del :nmaﬂo de impurezas pue -

rgan_a.muchos pelimeros . En general si las partfculas estén
Texn kn"finamente1&1v1d1das servirin como centros'de nucleacién ypor
;tantn.quedarin bien-lncgrporadas én el materisl, las partIcu

Gritazaicn dr Zacién ' y Aas: mis, grandesﬁ1mpedir£n el contacto entre esfenﬂl
: ¢ gitas Enie melchfiltinme .;amx;gas.propiqdades del material
2 lise& podriniver afectadas.negativanente: :

vl -~
=3 zMictoestructura:de-&os~?olineros Orientados. ~ )

aSSLEG g polImETo! CEfstilizables nuestran 1a facilidad de ser
or;entadcs”'es‘%ec £ e Yrentar sus moléculas o cristales

ancianiran

con ‘res cto“a‘%u'eje molecular ¢ a un plano cristalino deter
pc . P

“s¢ dprovecha 1% hnisdtrnpia ‘holecular para producir orienta-
cifn de cadenas, en otros cases se prefiere orientar las uni
lrdades morfolfigicas s La orientacifn genera en estos s61idos
i:propiedades Gnicgs,.persejemplo una fibra de nylon es més re
s sistemte quei+auma deacer: desla misma longitud y peso.

e fi”ﬁfé¥3'éktfhé¥ﬁ¥%ﬁiﬁ?ﬁ%& Yolimeros orientados es diferente

%f 'la encontrada en los mismos slidos cristalizadas en masa,
no s6io en el aspecto de que en los primeros se pierde la po

Tar v Y= eerroes ,,,fe;ulit;ca. . farmn
rzﬁlzgﬁtndo ni t111;ado ho} a producir erientacifin es por es-
B 1ranxgnt%ide1 ;oljnero Ctlstalizado. En algunes casos, el

vy 1o Tm ,n“.n,m,,natqrial ;en;ompa durantp Q;te Proceso & elongac1ones peque-

fias, i. e., por que exlsten pocas cadenas uniendo a las esfe-

ies polimg
T i

JE3t -

ctilenaalcual-se le mezcla una anima de bajo peso molecular.

¢ chazada:hacialas superficies: de 1a pelfcula evitande as{ que'_
a2 .ﬂuranta.cl,enrolladu del-P.E..se adhieran las superficies en?

de mencionarse a los pigmentes o cargas’ 1nertes que se agre-'-

+

fulitas,y ¢apas lamelares o por generacibn de esfuerzos con
centrados, producidos por espacios vacfos, ete., Sin embar-

. g9, en la mayorfa de-los casos estos s§1ides pueden estirap
'se plisticmanete (deformacifn permanente) en varios cientos

.. o miles. por dientu antes de fomperse: lo cual demuestra ade

4

m&s la gran movxlldad molecular de estos materxnles en el
estado sélldo. T : o T .

Los polimerus cristalinos después de ser defornados en su
totalidad muestran una. textura fibrilar- tal que las fibri-
las, de aproximadamente 100 A de didmetro, se encuentran ali

nesadas paralelamente a 1a direccifn de la deformacién.

Los patrones de difraccién de Raydk X muestran que las fibras
son‘altamente cristalinas y que el oje molecular de los c¢ris

tales es-tambifn paralele a la direccién de la deformacién.

Un hecho muy intetresante, es que las fidbrilas nuestran una
periodicidad del orden de 100 A en la direccién de 1a defor
macién. La-presencia de esta perxud1c1dad puede ser indica-
tiva de que las cadenas se encusntren dobladas, como en el
caso de las capas lamelares, lo cual serfa contrario a la
creencia de que las cadenas se encuentran extendidas a-lo
largo de las fibrilas. ’

Debe tecordarse -que si bien los estudios sobre la microes-
tructura de los polfmeros orientados se encuentran apenas
cubriendo sus primeras etapas, .¢l conocimiento acerca de los
mecanismos de deformacitn que'cbnduceﬁ a la orientacibn afn
esti en sus etapas preliminareﬁl

La temperatura de Fusién,Tm . -

El punto de fusién de los -polfmsTos cristalinos depende del
peso molecular ¥ la eéstructura qufnica,'en forma semejante

a la que el Tg en los polimeros amorfos depende de los mis-
mos factores. En 1z Figura 14 se muestra el efecto del peso
molecular en la Tm. Coaforme aumenta el pess molecular aumen



TEMPERATURA

| ) .

s6lido cris! sélido elistico

talino. ;yfragildebajal .
. I resistencia. !

3
H
B
3
5
o9
8
-
:
e
B

 s6lido tenaz ¥ ﬂuihle o - L
de alu rfs.u:taﬂ:il.

/ H .
! ] .
{0 T , .
JE | [ { - |
o 10000 100000 1000000 10000 00O
PESO “OLECULAR
Figura 14. Propiedades’ gmrala de los maten.a_‘les cristalings

enfumxhdempesomlecularysustanperamrasde :
fusidn y de u—ansium vitrea, ;

de este factor. La Tm aumen.ta :.-ambzen con.la polandad del ;
s6lido (ver Tabla 1), - as! el pohonmetxleno presenta una ;
Tm mayor gue la del P_E. [Pohet:leno) . .

¥V, POLIMEROS RETI CULADOS

Los termoijos, como la bakblxta ¥ la melamnn ¥ los elast"ﬁ-

ne'rus.,- come el hule naturah vulcanizade son ejemplos tipxCor/-

de esta clase de sGhdosa tienen la caracteristica @nicade
que sus cadenas estén unﬁa}s qufm.camente fomndo redes nole

cul:res tndlmens ionales ;'{ver fl.guras 15 ;

. - l ..

1 Termofijos E ] '/-'
Los termofijos son s6l.1dos amrfos muy estables dzmensu’a
nalmente y éon una'’ dureza y~ r1g1dez mucho na)rur que los

termoplisticos amorfost .Kdemis. muest'ran poca dependenc1|

especto a la tempcratura. El ori-

los segmentos de cadenn que forman 165 hiTos de 1a red es
muy pequefia lo cual rﬂstrmge cnormemente su 1ibertad de
movimiento molecular. :

2 Elastfmeros - 1Coc [ tels s man

Arel S T0% . 14L0C

* Los elastﬁmeros o hules son también polimeros reticuladds.

lares son muy largos ¥ flexibles.
En estos materiales, les r:anb:los de’ temp"atura p'.roduc

'el:sténero_s, a tenperaturl_,amblente Se encuentran por arri
; ba de sus punte de transicifn vitrea o de su punte de fu-
sién. En estas condicienes .se comportan come materiales s
ves y extraordinariamente flexibles al grade de.que pueden

» estirarse elisticamente entre 300 y 600} y recobrar sus. di
mensiones originales al cesar la fuerza que produce Ia de-
formacién. Su deformacién elfstica, sin embargo, no es di-
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tH,
o,

city e CHy .
o o on
CH, -

Modelo de una resina fendlica polimerizada.
Nétese la longitsd tan pequefia de los segmentos.
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rectamente al esfuerzo, como sucede en otros s&lidos
excepto a elongaciones muy pequefas. : ’
Otra caracterfstica Gnica de los elastémeras de cade
na “ordena es que cristalizan cuando son estirades en

© su totalidad . Esto se debe a gque .sus segmentos mo..
" leculares se orientan por efeﬁto de la.deformacifn--
- impuesta por la carga. Durante este proceso la ener—-
- gia almacenada’ se minimiza por medic della crista

lizacifn. Es por eso qué al estirar una liga noﬁamosr,

ﬁue su temperatura aumenta . Al cesar el esfuerzo --
que produce el alargamfento el elastSmerc reccbra sus

2 dimensicnes .originales y. su estado amorfo.. Pero si -
. el material se enfria por debajo de su T_ mientras

se mantiene estirado entonces conservari su estade —-

cristalino y no recobrars ‘sus dimensicnes originales

al cesar el esfuerzo. En contraste, si el elastémero-
en su estado natural se enfrfa por debajo de su Tq-—
‘entonces adquiere propiedades semejantes a la de un -
termoplédstico amorfo. ’

R. VERA. G.
1982
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THE
ANATOGMY

DF pLASTI cs by Fred W, Billmeyer, ir. ord fenée Forc, Assesizie Tz’ '

One ideal plastic——strong as steel, clear as glass angd cheap as dirt—is stifl the- stuff ihat
dreams are made on, In the real world however, we work with hundreds of plastic materials,
each with distinctive properties, all falling shert of the ideal. it takes a special sort of guid-
ance to thread your way among them. To get the mast a plastic offers at the lowest cost, you
must know its basic properties and how to work with it. This, coupled with the proliferation of
plastic materials, necessitates close contact between the producer and his customer to pre-
" vent misapplications. During the past five years, the image of plastics as an inferior substi-
tute has been supplanted with pne of plastics as a reliable materiai. Bul the industry still has
a long way to g0 10 make plastics into “handbook’™ materials.—R. F.

® This vear, an industrr founded 100 years
ago on the growing shertage of elephants and
the popularity of a game iz celebrating its
birthday. The peed for an ivory sybstitute for
billiard balls served as the incentive for pro-
dueing the first commercial plastic material,
celluloid. By combining nitric acid, cotton, and
camphor, John Wesley Hyatt and his brother
Isajah discovered this first symthetic plastic
material. Cellulold was an immediate succesa
for buth its originally jntended purpose and in
a flesh-colored form for dentures. The demand
rose xo high that the Celluloid Manufacturing
Company was organized in 1872, The Newark,
New Jersev plant. now s part of the Celanese

Corporalion, has been in cont:nuuus opmt.iam_

since 1873,

Its 100th birthday finds the piastlca indu!—.

Ty a healthr adolescent. already big for ita
age and growing at an annua! Tate twice a3
faxt as atr of jta sibling industries and three
tires faster than the grots national product.
In fact, & recent mudy makes the astonishing
prediction that between 1965 and 1980 the
plastics industrr wili grow by a whopping
7222;, compared with 1005 for bath aireraft
end sotomotives or even more sigmificantly
with 90% and 56¢: respectively for the fer-
rous end nonferrous metals. The figures shown
in the margin tell the story at a glance, a
doubling of production every five vears since
1950, reaching 14 billion pounds iz 1957.

At the last count. there were some 5700
sepxrate ‘plastics companies in the Unjted
States slone. (f there only about 150 actuaily
produce the large number of plastic raw mate-

rials aveilable in ever-inereasing variety. The
remaining companies are involved in one de-
gree or another withk the fabrication of plastic
products.

When we consider that these statistics be-
iong to an induatry which has developed in a
relatively short time from on¢ company pro-
ducing one product, it isn't too surprising that
an executive of a major chemicel company has
characterized it as an “industry without any
patiern, with no leadership—the melting pot
of American industry today. with everr kind
of company trying in some way or knother to

_ get into the busipess.” No longer in its in-

fancy, but ot yet fully come of age, the plas
tics industry seems to be showing some of the
special problems associated with an adoleacent
wht hasn't quite caught up with-his newly
achieved size.

In the past ten vears, new plastic materials
have been introduced at such a fantastic rate
that even the specizlist finds keeping track re-
quires some fancy footwork. One thing he can
do ir to go to frequent meetings which give
him the latest information oz specific mate-
rials. However. he generally relies on the raw
material suppliers for such information. And
if he's 3 fabricator or a design engineer. be
wants to see the kind of specifications that wili
tell him how a materizl behaves 20 he can de-
cide if {t's suitable for his purpose

While it's hard epough for & man in the
field to keep things straight, for the non-
specialist plastics have gotten completelr out
of hand. Everrbodr knows what the property

differences are among metals like brass, steel,

Wit e Aw AR
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and aluminum—but how many peaple can dis-
criminste among the polvolefin, the epoxy, and
the acrylic plastics in the same way? Yet plas-
tics know-how is important today, with their
production outstripping that of all nonferrous
metals in 1967, and predicted to equal that of
all metals by 1973,

One of our aims in this srticle is to bring a -

little order into this chaos, We suggest as a

" good piace to start. Tabie 1. in which we've

orgenized plastics by material type and end
use. Then for-more detafl about which plastics
1all into the various categories, and how thelr
properties compare, there's a gleasary and five

plastics profile tables. Table 2 describes engi-

neering plastics. And. since one ™an's generai-

purpose plastic may be another’s specialty ma-’

The aotir's wile sitfing in o lecther ghing choir wat the inspiration for this
remorkchle plostic sculptire made in 1945, Fronk Gollo chose the noteriol,
epoxy, cher o long search. He finds grect versaiility in its colorfessnese, from-
lucency, and other surfoce quofities, o1 well os in 1t Frength ond durobiliry.
And he con get it tailoi-mode 10 swil his porticulor purposes. Qnly five costingt
" of thi piece were mode. One is in the permonent coliection of the Museum of
Modern Art, N.Y. This work, recognized by many as perhops the moit our-
stonding piostic sculplute to dote, iz importon? in itz own right, Our phote-
groph was teken of the cost owned by Mrs. Robert M. Seryamin, NLY. Through
vt this orticle you will find Hlustrations of tome other recent plostic innovations.

terial, depending on whick properties are im-
portant for his purposet. we've combined these
two groups in Table 3. In Table 4 are the glass-
fiber reinforced resin posites which xisu
have tutstanding engineering properties.

In comparing foams -(Table 5) we've =peci-
fed properties for a ‘particular range of densi-
ties, simee tensile and compressive strenpth
vary markedly with foam density. And in the
film table (Table 6), Youl find some epecial
properties listed, such ss bursting strength.
tear strength, and folding endurance. which
are peculiar to film uses.

After you have locked quickly &t the tables .

and giossarr on the pext six pages, vou'll ind

* that the text which follows explores the jmpli-

cations of the data.

A\
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HOW TO LOC
AT PLASTICS Temer

The plastics field is broad &nd
varied, in material types and
end-uses. Here's one way 1o divide
it up (but wztch oul tor

overlapping calegories).

RIGID
T By a rigid plastic, we mean one

which, in a reascaabla-size pisce

- - (stythe s of this magarine), does

nol 32 o bend whes beld bocizon-

1ally by one corner. Fibers fafl in this

.+ ends o apparent fexibility. They't

be the subject of a forthcoming
harw. -

FLEXIBLE
L= locontrast to rigid, wa call s ma-

2 terial magln be rigid in a larger,

Hicker pieca,

« " An idest elestomer is Clor a fubber
- berd, stretching grestly snd anap-
ping back quickly. We're not con-
carned with such materials in this
ariicie, But many Hexible plastics
tpht over into this category became
dluh-'orub’udlhdk:lnn.

ENGINEERING
An enginsenng ph:ﬁ: isa :ﬂt‘t. strong

temperatures and is not attzcked by
chemicals, wexther, of corTosive environ-
taents. These are the plastics that are
challenging and replating more conven-
tonalmaterisls. suchas metals. ceramics,
and wood, in many applications.

tank for a dhesal trck. Exse of frbvication in nco-
plex shape was iepartact for this appheatics,

This feck . L —
exd qesistance, sed etstzadeg hest sesisonce fy

strachre i pistenca? Wihact 2 cobt, Tar tre
e compatity i Wuly kB Saginzering sarvel

GENERAL PURPOSE

SPECIALTY

By and Lirge. the special stacty Aph.mcmybudeundlarlpz tisy.

ieading 1o the pr of

plastics are expensive to

tar i34 b of one or twd oulsiznd.

WS inpmnpertres thut no sther material kas.-

surprising that a erge group | ene &,  inon example of 4 specialty plastics
purpose plastics is availabie st o u:t h .cryﬁ: resin tor auto it gk,

prices, with more than ad

oplical praserties

ance and properties for 3 varicty of i ynd westhersbility,

mmmnmunm: mummmm
s siready cxmacn. Ak Dew ooe, Coxsing 08 ¢ gion sl chemical risistance, aad wide cxeful tew-
and big, i This low-dezsity pofpesiyiene RIStic | peratars cange of peiytricaflooroetipien: afe
bettie, combloieg low cost, Gght weight, and Mnmnmdﬁwfwm

Wit cinwe 1y 1o 840 Ao & pictwre of 0 prv T selactior permeshility progecties of o sificone
¢St Hev ot & Rexble vimyl plestic, wow i plastic R are Ererady vite! 1o the ose: the men-
ing the bigh-ctple markets. The ephobstery iny Srace mes! kel cxypea pass ot high rates bot must
£ i probably s sertarial, 1ea.

Tetain moisture if O anizl 1 1o sxvive.

o Blie, ond elaaticity swer 3 widk mperatore
g,

FOAM
A truty unigue featore of plastics #s 2
class of materials is their svaitability in
the torm af verydow-density feams, which
retain much of the toughness and sturdi-
ness we associate with plastics in alf
torms.

That the body heat of & Den keeps B wam is w2
2erd wpthey,

This superzoit. crlnahh uanﬁd vinyl af-

mmﬂ:ﬂ-m‘mﬂnwmm

before. Lighlweight mnmilmlsuﬂm
mehm Universe
was it

ldlmdlhdunu‘ comfort of a0 eissic
polywrethoe Harn ortress? Her's ane which pivey
you PPat a0d wore too—il acconfiondoiy for sior-
g sestly ot of the 2oy ic am wd akie.

ADHEEIVE AND COATING
Atthough we dar't trezt these eisssss
of materials in detail, we cannct everioos
the vitai rote pleyed by plastics in ag.
hesives snd pratectme coziings. both of
-rtuhlr-polymmcmml.m with very
{ew exceplions.

I;tﬂdmdunmhrm
hoid sed mdurtrial ese, this rgid Dhetroosetiing
whuﬂiﬂh-mﬂmnuﬂ .
2 stoef busm?

“Tou tiveonored tachmigue W mlig letavior

d—hhl&mwhhmdh

O
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A GLOSSARY OF COMMON PLASTICS TYPES AND TERMS

ABS—a strovg, tough composite thermoplashic resin,
consisting of Mmicrosopic pa:licies af rubbet embedded

in and bonded to a plagtic phase. The initisls ABS

siand for serylonitrile, bitadiene, and stytere.

Acetal—generic name far the engineefing thermopias:
tic polymers and copolymers of tormaidehyde.

Acrylic—the family of ‘gassy thermoplastics Made

{rom acrylates and methacryistes. The chief member .

is poty{methyl methacrylate), Mm:h is widely used for
sutomobile taiFlights. .

Alyd=——polyesters made from an akohol and an- acid
{hence the name), ofien ghycerol and phthalic anhy-
dride though many cther combinations: are- used; ,
widely wlilized as painl vehizies, with some ihcrmtr
setting molding applications.

Biew Molding, blowing—ses Fabrication. -

P " 2

g—5e4 F

Lasling—=sea Fabcation,

Cellophanz—genyic name far reg d

||ol’\li elecincal insuldtion propartes. -

E xy—a tamily of thermoietting meterials widely
used {or casting &nd potting, and &5 adhesives.

-EthyS cellulose—anoiher thermoplastic Serivstive of
ctliulose; makes truly yough 100toall heimets,

Extrusion=—see Fabirication. . - -

Fabrication—the processes by which a plastic rew ma-
terial is subjected 0 hest #nd pressure to converl it
imto a useful finithed piece. Probably the most widely
used fabrication method it moiding, in which plastic
granules are placed in # makd (a hollow metal cavity
with the shape of the final srticle), then heated and
compressed to taks the shape of the mold (compres-
sion moiding); or the piastic is hexted {0 a vistous
fwid mmass, then injected into the moki and allowed to
cool (Wjectien molding), Somelimes & gas i 3iso

. biown into the mold to form.the plastic into a holiow

article Gke a botthe (bBlow molding). Dther common
fabrication methods include calendering (forming a
ﬁhm ol pastic between hot polished rolls); eatling

in Glm form. Sa
P
Callulose—a

structure as cefluloss,
turally occurring polymer, the main

constituent ft vegrisble material, ARhough celtu-
T olose Hsetf is » plastic, manPuseful plastics are
mady from K, the celiyigse Bcatste for motion

pictura film and recording tape. o -
Calkuloss scetste—see Cafiuioss,

Calkiiose toulh Ihcrmupluim.
your pen and cil barret madse from it .
Cailul T sl 1o celih
wemo-bumnl. and uud in aute s\uring wheels.

Chiorinated " s with- goad
Ppropertics, p:mcularu corrosinn resistance.

..
Composite—a plastic structura consisting of two dif
lerant matetials intimately mixed together (lechni
cally, & two-phase structure). COMMON ExAMPHS i
clude glass fiberfilled plastics, ABS resing (see ABS),
and polyblends (fike ABS except that the rubber and
plastic are merely mixed, but not chemically d

directly 1to z fitiched plastic
rnm). extrusion (squeezing tie moien pistic through
a die to form » continuaus shaped article like & pipe
or & sheet); and forming (epplying hewt and pressuse
—Cr a gheet of plastic 10 make §t take
on a rew shape), . co

FER—sae Fluorocarbon. -,

Fibar—a polymesic materis! in loag, thin form—typi-
cally, over 1000 times &% long #& N3 diameter. Soma
of the best gymhalic fibers are the same matsrials as
the enginseting thermoplastics, but we hive ot listed
specific fibers in this sloss:ry unless the resin is also
‘used a3 8 plastic.

Fi h "

based on fuosine . and
urbcm. containing no hydrogen soems. They am
unique with respect to chemical Inertness, low surfsce
friciion, and good electrical propertes

Fotming-—so¢ Fabrication,
-+ Injection Moldln:—ue Fabrication.

together). The word “alicy” ig loosely used i analogy
with the alloying of metals. -

cumpu'uhn Molding—see l-'-l;nlr.nion.

Copolymer—a plestic made by mixing two of mare
maromers which polymerize together, Usually the two
monomers occur in short sequences in the. polymer
chain:" tf wa call the monomars A and B, the chain
would have 8 random structure llks AABABBRAABA-
BRAMA, e, Spacisi kinds of copolymers with different
structures  include block copolymers, AA—AB—BB,
and gratt mporym"s, A h—AA

@

[ |
B B B
111
‘B B B
Most copolymers are made from two
some (tarpolymers) contain three.
Ci k the of linking poly chaing
together with :hermr.ll bonds, ke those lormlnt the

" polymer chain itsalf, to yield 8 three-dimensions| net:

work exiending throughout the plastic piece.

latively new class of thermoplastics,
bu.donoupolwmﬂnfﬂhym Sticks well to metals,
wood, and glass; #nd makes olFresistant coatings.

e lamin L

resins based
on malamine snd fafmaldehydu the materist in hen-
resistant countar-tops and dishwars. .. .

“Modecrylic”—acrylic resins modified In undisclosed
ways to pive tough, strong-compositicns quite differ-
ant from the acryfics themséhves. mugher. stronger,
and now no longer transparent, they're the newest e
placemam for ivory pmw keys; -

the starting chemical from wtuﬂaapln—

\n: s made, ususlly sitmliar to the repesting unit in
the polymer chain. For exampie, vimyl ehloride 5 the
- monomer for poly{vinyl chioride). {Monomer and -
chyln repest Unit shown In margin) Successive re- -

Munltlmlnhdbymwmm N

Nylm-—‘mmc term for ﬂn Dﬂirlnm tnmmrﬁ‘.

Puyhm—u new famity ol mm menmpen—
tics eislly utul a3 ﬂlms in hl;lwncuum and

crossiinked materials inciude sll the th

plastics {the process it called curing). and rubbers.
twhere trotslinking is known &5 vulcandstion),

Curing—sza Crnuiluun;.
Dhllyl phﬁullh—-c th-rmouﬂin; mln with excep-

. mmum‘—m oidest snd (ergest hmny
of thermosetting resins. Low cost-and high hest-re-
mmnmniumhﬂmm.maw
umnnruudwsoyun. )

Phenolicas set phanok-io:maldehygs.

Phencry—gnolher new family of enpingenng therme

pisstics which 1orm clear, blow.moioed 1608 contamn-
ers, retaining odors and flavers well FOA sppioved.

Plastic—origirally, the word mezni deformabie, As
applied 1o the tlrss of rmaterials we are discussing, i

stiil means geformabie, by the application of hess and
pressure at some stage in Tabrication. This s troe of
severs! types of polymeric malenzls; we exclude -ondy
fibers and elastomers” which -have special definitions.

ht chemicatl, usually
- high-| bumng hqu-u mlxec (plesticization) - with &
rigid plestic to yieid a material with difltrent proper
ties (plasticized resin), usually softer snd. more flex-
ible. A common exsmple is vinyl film. Trouble is, the
plasticiter may not stay put but migrate or leach out,
lesding to Jodor and contamination problems Bs well
az changes in the plastic's pmpemes with time. An
Lernate route to the desired proparties is COpOtyfiser-

kzation (us in vinyl chioride-vinyl acetste | copoiymert).. -

sometimes calied “imemal plasticization.

Palyamide—see Mylon: - '

Pelybuwhno—a new member of thc potyplern hmlly
with cold fow a

s:rus-cr-ciung, Nallonﬂ Sanimmn l-'ounﬂntlon -n-
proved for drinking-water piping.

J ing l‘.h!(-
mopi-lmu. Az zhu uphwnem worth  their cnﬂ
whets breakags is high.,

Polychlorotrifiu oy sea Floor
popular DAMA given to certein glnu-

P

fiber Ancthes po
clear film with half the strength of cteal

Polysthylene—ihe number one plastic hmily in umu
of production volume. There ant twd major types with
different chain siructures: the stiffer, stronger, linear
matertal, sometimes calied high-denzhy of ow-pres-
sure (from tha synthess conditions); and the mora
fiaxible. lower-melting, branched polysthylene, known
M50 83 low-density o high-pressute polywthylane. Also
in the {amily are many copolymers, including those
with small amounts of propylene, vinyl scetate or
acrylates; and chiorinsted derivatives,

Poly{ethylens plrttulate)—sce Poly
Polylmide—engineering thermoplastics sable at ex-
ceptionally high temperstures. Typical of a series of
next-generstion uhra-high-temperature plastics.

Poly ty fong-chain

d made up of mlny

. (pu'y) mpelﬁng units (Mess'or monomers) joined - .

gether in . long: Hmln (m anm.ﬂ. Polymers in-
clude fibers, B T‘:d coats
ing—a#nd even you snd me, our muscies and tinews,
and our genes and dmm

Potyrmrhaunn—uu pmms of mlklng “bl( onag out
Gf listhe ones

Poly(nuﬂvyl m!ﬂuerﬁlu)—-ue Acryfle. -

Polyciefin—tes ~ Polybutylens, !'dnwun. Polypro-
Pylene.

Wcﬂc)—ouhﬁnﬂymem

dielectric 1s), .nd chemical ruhtmu Mr [ wiﬁc
temperaturs rAnge . .

Polyprogyiens—an engineering nm-mplm-c of
pulyaleﬁn tamity; hughcr malting, :tmngcr. mory rigd .
than

which, -
Wuphdwﬁhhsmuﬂ.mahhlhwml

for aute lmunor trim

poly illtwgh. .

Fo'y:t):nzm-—-:r:c 5
producticn vGlime
nseif, 8 oy gec

ceu!m se#emngulshmg Iow- lu.nmy, sad low lmaht-
© generation; propertics . mzy mibke this material ‘one ‘of’
the best condidates for uses in ‘aress Criticstior
hazard (zircraft ca...n interiors, kitehen range, hard: ..
ware_ und L2y .amm!n appti

Poly{vinyl |mﬁc|)-—wlur-loh.lb jmpﬂvws 1o
cils, fals, waxes, dnd gases. Doesnt-tansmil:onygen.. |~
_nitrogen, helivm, or hyo WL VApOr Boes
u"_uugh 24 p.ﬁ}yen{:-:n.t 3

Polytvinyd bmral)—-s rubbe rp’ the MORIXItE, unique
In a6hesion to.giess and the capactty far high BSSOrE-,,

tion of enarcy o geformation, This specially muierial 7 C

is the stast_ac rertayer i X n nllty gllss.

oday.. Itse! 8 rigid .

thermopiastic with pmperlae. appmu:mng thote of the'
engineering’ plastics, it forind’ copolymars snd plas-

uctznd compounds which are: Nexidle ﬁlm—formcrs.

i fim-4 2 Iapti

Poly(vind i
goxd omdoot wlthlnnz propemn.

Polr{vh'y“ém thioride)}—a fUm-forming I:Mﬂmbl.u- t
tic, with geod vapor-harrler eharecteristics,

. Mm:lunaubb' wil
plastic, foll uwlng current - iriage, - Originally, - eesin.
meant Mmunrowumnz rosing, acnbers,. #nd the:like, .

. Sllicona——the only mitly af ingrganic”
plastics—that 43, those not 'based on-carbon as a
mejor constitent of thelr chaing. The silicones are
thermaosetiing materials; used in coatings, &t elasto”
mers, and !nr pmﬂng and enupwla‘mg apphuluons

SAN (sm‘ne-au-ybnn
Iysmem Tamity [ Fnlymnm)

ﬂnmwlxsbc—s plrstic: which :oﬂm when- Mmd
to & viscous T, which flows - UNdS!- prassuce.” On~

copling, a thermoplagtic hardens to a form-stabls
material. The process cen be'repoated many times.-i» | - .

Th —short for ther .grcxmotpus\-c.
unllke 8 thermoplastic, & thermosat ungergoes cross-
"when hasted the firtt time. Ever theredhier, it
keeps its ghape.and can't be made.10 flow, Thermo-, -
sets have befier long-tima dimensionsi stabitity than
mmphw:s, hu! aru more am’n:m lo fabﬁc:u

toeming—sse Fabrication. . .
wdvluyl uo‘hcn baub'uuﬁlnmdu;n-
Boen e a7y aeaear

2un. . '




)uur*elf 3 s confuting world - of ph‘llt"-
ou-may be a.bit unclear about just what &
. - plastie ja—eaven though they're sround .in so.,
_many forms these dara So let's take a closer .
louk at the kird of stuff we're talking about.
‘‘Together with rubbers, fibers, adhesives.
‘and coatings, and practically all vegetable and
animal matter (including us), plasties are
< - members of a family of molecules known as-
B polymcr;."u the word suggests, polymers are
_glant molecuies consisting of many (poly) -
similar thibgs (mers )put together somehow.
" The result is something which can truly be
described 2a unique. Cmmonph:e. yes: Poly- -
mers are all around we—we can't live without .
. them for Iood, :belter dothmz. ‘and means of
7 communication: we are made up- ‘of - polymers -
in the form. of muscles, sinews, and the genes '
and chrommnu that make us .what we are.

Hor . nature of & molaeub of polyethylene, the i
H s _Number One plastic in terms of production -
i : volumes—300 million pouudl_ s mopth It

Aon—that-{a, goto s model. .
.. A good model of & mlreth\‘lme moTecule !n
; (W’hich

tinn in length, diameter, number
nits, and :eneg'l.l .I'riu-li_n
ene molecule, L7

. Real malecuies are qnile lmlll “of ‘course, 50
T model. is bighly mniﬂed .The factor by-
luch its ‘e au:eed.l dnt of the r!a.l_molecule
is-about 20,000,000, “Axain, l}xi.l 1: rw big a
number fo comprehend. It repmenu, for ex-
nupl.e, ﬂu difference in time, between 5 sec-
mds l.nd 8 yun. Thul. uiy ‘usable:piece of

.cules, all t*intod and _tmertwimd in.aome way.

eprezents.

sde af the ,dnrugmph, ahaqpr

. 1o athee, wbsionces: 100 busdy, .o poreffin wex 8
gclarm; and 4, butane h'nlmg goL

“Haty often-rely ob to nin-&ns{ﬂit intd s sitva- _._' :‘ﬁ

lyeth:lmmnmm patold pumbers of mole.

¥
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Plamc: Fave been suggested os- replocement
ium Plcstics are replacing, of efl things, 'dit, Theswe 1hwu.vl|bnd: are rccmg an g
vrathane-buted composite matericl The hortes Do y like i “awecl ond the
'Dhghtér weight shoes they con weer, This matericl, also niinbh Tor trock muu, has been

: f - instafied in the stadium built in Mexico City for Ihe 15968 OQlympics.

_and elastic. By rigid. we mean something

that does not change ita shape when subjected
to stress; by flexible, something that does. A

. glasnfiber-reinforeed bost i pretty rigid, -
. while a shower curtaip is pretty flexible. The *
difference batween 8 rigid and a flexible mate-

rial may be ona of dimensions rather than

* structure. Nylon, for example, iz rigid when

it’s the door lateh in your car, but flexible when
a fiber. Truly eiastic materials (i.e., rubbers
imes called ] 3} with the abil-

ity to stretch to many times their own fength
and snap back sre scmething else sgain! We
have included them in our overail list but are
not going to discuss them in detail.

Within each of these classes, we con make a
{further subdivision according to fype of use.
Some of these subdivisions invelve combina-
tions of properties which relate 1o molecular
structures; others do not.

Perhaps the most interesting plastics are
those we call engineering materials. This s
redly s misnomer-—what we mean it mate-

rials_uged for engipeering applications, The
engineering plastics do have special proper- -

ties: They are strong. stiff, tough, abrasion.
resistant materials capable of withstanding
wide ranges of temperatures, and resistant to
attack by weather, chemicals, and other hostile
conditions.

By snd large, the special chem:c-l and phys-

ieal structures leading to the properties cf

engineering plastica are expensive to produce,

Such preperties are not n
plications, so_it's not snrprising that there is
b >
2 large. group of genm

svailable at lower prices, These plastics per-
form mpccessfully where the ultimate in phrs.
ical performanee |5 not nesded.

RN -

s

Tt is a Little Bird to know where to draw
the line between what we have called general-

-purpose and, the third grouping, specially
‘plasties, Perbaps [t is safe to say T a

general-purpose materis) should have a
ance or usefulness jn the
T:Pl;lmu'ar—l"_L

everytling from sainless stedl 1o lving .

ﬂ—Lﬁa—'P-%.—“"“-ln a
specialty plestie, ver, some sacrifice of -

properties sy be allowable in order to attain
u v high performance in one or & smail

up of properties.
A z;a example of a specialty-plastic ia

paly (methyl methacrylate), the glass.like mea-
terial used for tail.light and turn-signal lenses
on sutomobiles, It's ding in optical
clarity and resistance to outdoor weathering
but poor En impact strength and resistance tn
heat and scratching. Yet on a visit to an zute
juakyard it iy likely that the only parts of the
rusted-out “hulks that look as gosd ax new
are the tajlfights,

In a sense, the two remaining groups of
plastics tabujated—the foams and the adhe-
sives and _ coatin n be comid'ered
specially groups.’

Almost any plastic ¢an be foamed. Fulml
are produced by gaa evolution during fabri-
cation. The gus can come from the thermal
decornposition of & chemical foaming agent,
which releases ah inert gas like nitrogen or
earbon dioxide Into the fluld piastic . mass
at the fabrication tempersture, For urethane
foatus, the process |4 different in detail but net
in principle. In this ense, carbon dioxide is re-
leasad when the polymer rescts with water or
certain other chemicals. -~

Alternatively, so-called physical foaming

agents can be gsed, These are subhstances that

create large “volumes of gaa by physical

o



changes during the fear
rnast commen types are volatile Lguids,
evaperdte at processig tempersilret, ang
. vompressed gases, which expand when the
I : pressure is reicased. : ;
' ) : Mary plastics can be made {nto coberen;
films which have become imporsat for their
use as protective coatings. In these last two
. groups we find a number of the same polymers
“-  that, in other forms, fall into one of the three
categories of engincering, ‘specialty, or gen-
_eral-purpose plastics.. . . 0 " 7
When a plastic is.used in the form of a

; film, its properties can be improved in one
or-two directions.at the expense of those in
other directions by l.pzocuq_wh orien-

_tatien. In this way. the.strength™af ‘s mate-

" rial in-fibrous form can be increased several

fold along its length; is cofrespondingly

weaker at right angles to its jength, but that

i# virtually of no importance in 2 ‘fber,

The result of orientation is to line up a
majority of the polymer molecules in the pre-
ferred direction. This is accomplished by
2 _"dr.wing, which is a controlled .stretching of
the plastic in the direction one.wants the
molecular chains te line up, Exactly what goes
© on in drawing is not’ well understood.. .

*  Many plastic films are fortuitously oriented

¢ to some extent as a result of their {fabrication.

- For & simple- dernonstration af- the, effecta of
‘rientation, you might. take s polyethylene

" plastic sandwich bag, and from-.it cut with

“"stissors two -atrips of flm—ope, running

ucrcsy the ‘bag and the..other~lengthwisa—

avoiding- jagged edges or-micks.: Now, pull
each flm gently but' firmly #.a2s- 10 siretch

‘it, One of the sirips (depending.on how the
bag itaelf was cut from.the original extruded
film) will resist streiching, and elongate very

‘little’ before -breaking;: the film is already

oriented along the length:of thim-strip. The

other atrip should, with care, siretch to sev-
ral times its priginal length; “necking down”™

" of the polymer chains.is changed from scross
‘the strip to along it. .
. ptherptutic films are- biaxially oriented
© “=that is, stretched simultaneously in the two
directions of the sheet so-that they-are strong
and tough when pulled in-any. direction, and
-weak gnly scross-their thickness. The glassy

‘and somewhat brittle plastic.polystyrens, is
“converted into a clear, tough packaging film
' tn this way; you've probably.met it in the
' supermarket—it's - the dne with:the noisy
“erinkde used to wrap many vegetables. It's also
" the one-that yips: s0 much:when:first opened
that Fou“cant effectively reclose the package.

‘plastic’ pieces; but fibers” are 2lmost always
_orlented” to'-get' the best tensile strength
. possibie. Both 'nylon strapping-and-some plas-
' tensile wrength of

. “Telatively, thin section.such as & Sber or a -

n the process; as the direction of orientation

© It's difficult to-achieve orientation in large-

rei—hipnher When thotl ol ool
chi-aluminum elioys, .
Tie cutstunding physical properties of eopi

neering plustics, a5 contrasied with general-
purpose materials, ¢an be rejated 10 their
chemical and physical structure. The proper-
ties in question are ones like great strength,
stiness, impaci-resistance, and abrosign-re-
sistance. All of these depend on one basic
group of chemical facts—i.e., bow strongly the
atoms and molecujes making up the plastic are
bonded together. Since the interatomic bonds
in polymer chaips all have about the same
strength, there is not much room for variation
here except in the oumber and arrangement
of such bonds. But the strength of the weaker
bonds between molecules—the intermeclecular
bond fcrces—cean vary rather widely from one-
type of plastic {o ancther. We can correlate
such variations with both molecular structure
and physical properties.

To the group of properties mentioned above
we must add the bebavior of the material at
extreme temperatures, high and low. Most en-
gineering plastics are’¢rystalline, and the high-
est temperature at which they retain good me-
chanical properties is controlled by their erys-

~ talline melting point. Thie if turn is dependent

on the relation between the sirength of the
forces holding the polymer molecules in the
crystal and the “stiffness” of the polymer
chains, At the low-temperature end of the
scale, the property change of importasce js the
onset of brittleneas in the plastic.

In a recent artictsa Herman Mark bas
pointed out four ways in whith gutstanding

high-temperature properties in plestics can be -

achieved, Let us examine them with reference
to chemical bonding, intermciecular forces,
and chain “stiffnesa.” . .- .
Firat of all, the plastic must be cryatalline
rzther than glassy or amorphous: This leads
to an improvement in mechanical properties
berause the erystalline regions, however they
are arranged. are themaelves stiff and rigid
and therefore hold the entire plastic piece
tightly together. The strength of the crystai-
line regions, and consequently their contribu.
tion to the properties of the plastic, depends on
the type of intermolecular forces holding the
polymer chains together in the erystal,
Hydrocarbon plastics, such as polyethylene
and polyproprlene, have low  intermolecular
forces. This shows up in limited - tenaile
strength and stiffness, and aiso in low crystal.
line melting points, "Other types of plastics,
such as the nylons and acetal "resins, have
higher intermolecular forcea—largely due to
electrical polarity {n their moleculés—and
therefore have greater strength and higher
melting painta, T
Professor Mark points out that an improve-
ment In high-temperature properties can be
achieved by the use of very stiff” polymer
chains. When polymer chaina sre constrained

e

Is but-one, hutitwa, hurthees

on Secitle Memarial
Stadium’s new plostic surface.
This moteeial, diferent from
the one shown in the previevs
phota, hor nylon gegudite
blades eftoched 10 o spongy

We've hod metal and wood for collecting the rgin -

thet doun't fall moinly on the plein. Now i's plas.

. tic, i this cote r;glid vinyl. It doesn’t rugt or corrode
ond needs no pointing. But don't expect maximum -

performance wndess you ger the best quality ava.

_ obls and instolf it corracily,

N

" tomposite of vinyl mixed with
© oaylic fibes. The ployers
weor stur-type shoes Thess
Synthetic  surfoces con  igke
quite @ beating and, undl-
. fected by weather, they con b
* ployed on the year round.

o & cryewa! atructure, they are “locked™ to-
n_ther and behave as if they were actually
St As the crystal begica to melt, such a
. "stiff” polymer chain doesn't gain much free-
dom of motfon. This tends to result in 4 rela-

« Uvely high meiting point-for the material as a

YVhole. '_ﬂu': concept accounts for the high majt- .
mz‘ point of poly ({ethviene terephthalate),
which ety about 200°C higher than expected,
considering the molecular weight of its mono:
Mer. unit, because of the “stitfening” effect of
& rigid group in the chain. Much research in
the last few years has been expended on the
syntheais of new “stiffchain” polymera. It has
led to such new engineering plaatics as the
poiyimides, poly {phenylene oxide), and poly-
xylylene (see glossary and tables).

The. other two approaches’ to engineering
plastics invalve finding structures t substi-
tute for or enhanée the effects of erystallin-
ity. One {s the introduction of chemical cross-
linking, as in the thermosetting resins. The
en.t.ire piece is bonded into one giant molecule
with-streng chemical bonds rather than inter-
molecular forces. resulting in extreme rigidity
and dimensional stability—even a¢ the tem-
Perature rises,” The' familisr black phenolic
~tlectrical plug in s good example. .

* The- second ipproach Is to introduce an-

--other materisl, leading to s composite strue-

,tflre with greatly improved physical Proper-
ties, .I¢ the ‘second material ‘fn itself rigid,
like glass fibers, the composite plastic will be
stronger and stiffer than the original unfilled
Plastic, An example {a the material used to
make 'boat hulle in which glass fbers have
been mixed with polyester snd polystyrene

- resing, themselves quite brittie (sse rmsous

COMPOSITE MATERIALS, Aug. 1964). However,
if & rubbery material Is added, the composite
will have vnususl toughness, as in the case




ilaliie vday. Thais ie the stusT

sBene is nuw made of.
. The #tics we- are talking about,
are syninelic polymers which can be formed

. Now that we have Jonked
materiale. &nd kow you
irt iHem, we want to
ire by Totlsing ‘d6r atien-
- 1.0 gn the industey itself, We do (his becauss
“it"has many ‘unigue-aspects you should be

aware of, Aecording.to the admittedly some-
.. what ¢yical observer whom we quoted earlier.
_the.past year-was !z typical year of.profitless

. & lang time. Prosperity in that the growth has
", .been sg tremendous. Everyone looking at those
. . Browth curves says ‘Gee, aren’t the sales going
., Dieely.’ And everrbody says yes, but the prof-
... its are very dificult to. come by How has
- ... this come about? . ... ... L
T, .Well, it's & highly. competitive : business,
, for.one thing. And beczuse of the highly com-
.....petitive conditions pricing has come dowm

_.faster than the.development expenses could

come down..The main problem.all: producera
of-the large tommodil
billion-pbund-rang

opment overhead peculiar to this
.- ;" business. Then the hope is that ance-a basic

..+ the lab.which ism’t.quite as itive and

then,

* 'precaperity, which this-industry has been in for

¥ plastics—those in the .

size is reached with the commodity tipe res. -
-ins, & new,apeciaity product.will come out of -

The shope of things to come? Pechops so. This voc-
wmmolded prototype outo body, made of on ABS.
palycarbongte composite, weight only 124 lbs—on
odvantoge foc the low-powered electric eors in the
offing, Moided bodier of Ihis meterial for conven
fianal - core with lederaily required safety fectures
- could be soid for 53000 in production runs of
10000, “iti monicciurer claims,

turhed ocut to have poor weather-

. five years: Plastics Is no longer 2 dirty word.
Pemﬂwwx
aré ersiood, Because of the growing under-
standing about them by bofh preducers and

. . 50 would be.n good deal.more profitable. But
sometimes one becomes.a competitor even be-
. fore thert's profit. (o, earn;. which.can temper

enthiisiasm. despite;the greatropportunities
_ thet are.beckoning.: ik

One of the largest -expenses:the - producer
faces is for educating his customers snd pro-
yidinz many services over and beyond the

product itself. Companiea are-looking outward
..more and more towards the customer. and hia

;5 needs—the consumer and the market ate still
‘g;;wmu_mm It ien't
P ough now 1o develop,a product,.ne-Matter
.. how .good it is, Custonershave fo. e riven
*. - help both in basi¢ processing and in deyel
.oping -uses-for-the: matgrial
. y gan Wilh:the:plastics- industiy, has
resalted in.a greater:rate-of. prowth'within
‘chemical companies for cuatomerservice type
rganizations, than for basic research.
\nd_of course the:problem has beento re-
. build consumer. confidence 2 Everyone ‘hay =

" broken. toy .story.-Much-of" 1ha_diffculty_in
the beginning was: due- to-.ignorence about
T

.. This ‘situation, "~

corsumers, thev have achieved eredibility as
—umrhofEst- type of material which rou can

engineer and. work with. In literally every
‘PIEte Tou Took, plastics are doing things that
traditienal materials have done before them
and in soine places they are doing things im-
possibie before their existence, The eectron-
ies indystry, for example, is dependent on the
extraordinary® high electrical resistance of
plastic jnsulators. And then there is Lhat fas-
gcinating ~newcomer on the food scene, the
“boil -bag,” a_ staled film containing frozen
presocked foods. What other flexibie material
- ¢anrbe-both frozen and boiled?

1.9 if.yl!,il;te 1 look at how today’s plas
tIcaf_‘i_hduttry' got so deep into the servicing
tuslness, -we find that ten years or so ago
raaterials supBiert were saring, “Here are
the materials we can make what can vou use
them for72-And because it was not clear just
what were good applications, the fabricator.
assernbler, and consurner made afl sorts of
errors. But.now, by contrast, the material
suppiier. says, "Here is a plastic ard this je

how ‘and whére vou can use it,” The end users

* “haw ¥ _pse agtics

desire for quick profits. Plactic matersaty'nere
uled Tndiscriminately. for. far tog long withe
out.really. building up-experience’ with‘them.
nd.same . Xere oversold: for:applicatiots for

jor. -and _2ome -wns-due 1o &

are dow being educated.

THis education job s still as necessarr as
Jt was when ths business first started. From
the ‘earlieat -days of the industry, plastics
aupp]ien were forced to make missionary calls
for developmem purposes. Often to promote

3
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ability,ias ini headlatnp covers on cars. How. |
evez, there han been a real change in the past -

s
e

i,

§4

Something new for Sunday-afterncan orfis—blocks
of rigid urethane foam. It's eosily worked, weather-
resition! ond, a5 you cON i, even partable.

a new upplication, they would not only hare
to go to their direct customer, who was mast
uften s molder, but also to his cuxtomepr—the
manufacturer of the fabricated itam——or even
his customer’s cusiomer, the consumer. The
credibility problem for vae thing has plagued
the industry for much longer than it seems
it ahould have. .

< But it is an unfortunate fret that over the
vears plastics limve had & poar tecard in terms

You'd think these ware woed, wouldn't you? Acteally
I choir beck i maided ABS ond the choir legs
ore foamed polyryrene with o densy skin of the
some mateicl. Now if -they can juat introduce

anough gron variability. knotholes, ond the ke, -

' you won't be oble 1o tell the difference.

. - N

-

uf performance and relinb i)y I hise
dered the development of markesIvard coil-
sumer applications. While it is trae that there
are & lot of vita) objects around which are
made of plastic and are completely reliable,
we all tend to remember thnse things that
fail. It has anly Leen in the Tast five yenps
really that plastivs have ned accepiance b
manuTactirers and_desighers as & prcdried
mater] " -
In automotives, for example, the growth
of plastics hay been explosive. In 1966, there
ware 313 pounds per car ithis figurs includes
all polymeric materials except glass and the

. yubber in tires). And the total guantity ia

predicted to double by 1970. Plastics have
aiwars had an’ eige on cost, but credibility
limited theit rapid adeption. Some of the new-
est additions are the ABS grilles, polypro-
priene inner fenders and fender skirts, and
fender extensions of oyjon and aeetal Ge!.l-
eral Motors mow produces 3o many plastic
parts that it is the |argest plastics-processing
corporation in the world. e
+ Pmb-blw_ée_ﬂi,ef_rmmwd
reliability and aceeptability of the lastics 1x
‘the trend to_tailo ials rticular
;ﬁmﬁ’uw&_m&— \ they have the vight proper-
iles {7"5oth the final fabricated jtem and dur-
21t Prochasks of Gelanese put it. “In deciding
to make a product of plastic, 1 think it in ex-
tremely important to be aware hot onty of
the basle properties of the material but also
how it can be fabricated and assembled after
fabrication, To decide which plastic to use
L, for s given application and in fact ?‘hlt sort
of material to replace with jt, requires com-
paring the total cost of the object in pla.l_ue
with its total cost in the original material.
This total-cost parameter ihen acls as Your
- guidet: ) . .

In effect, he iz describing’ a systems 2p-
proach—particularly important when _work'mit
with plastics. The most all-encempassing gen-
eralization here {s what Reuben Gutoﬂ_of
General Electric calls the value concept. ..
the price per functioning part. This is missed
by many people because, says Gutofl. 3o m:ny
indirect costs are buried. When a manuiace
turer looks at & part. he frequently fails to
see the war many costs can prramid in eet-
ting it from its raw state to the fininhed
product.

Behind the value concept lies the fact. ze-
cording to many plastics producers, that yo_u
can start with an engineering-grade plastic
costing 65-80c per pournd and end up with a
finjshed; functional item that can be less ex-
pensive than the same part made frr:m a
metal costing 10 to 14¢ per pound. The differ-
ence s made up in the processing, Many melul

. parts need to be put through a very extensive
finishing operation before they can be used—
sanding and deburring, plating. polishing, snd

.
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Sily éven ctlored,

aysembling 6re reduced or eliminated.

But 10 pet the Mest gut of vour -plesije,
YOUu ¢on't AMPIY Make @ One-1g-one sybsiity.
TIGR of plastic for meial, The real cnf'-ux_-

d with Srishing snd

IRES payaR cuMes oy completelv ing

- WPET ve advaniage of the !pecﬁc prop-
ertS cnaracteristice ~f the plas Here s~

]

.. #nd-sometimes-even mire conersle assistance
like designing his muids or: producing proto-

:- type parts-Thess are services that more and.

‘- mare- producers are gesred to supply. becayse
lhey vnsh to- insure their .materiala-are not .

tuallv | I
.. to upgrade ity xj
ance while lowering costy, Unfortunpatels, -tos
».any manufacturers and processors will trade
...poor design and. s short-Jived. profit for sound
- engineering value apd. customer satisfaction.
.1t may. save. mobey. in- the- beginning, but it's
tonzher_ ta nIe\_-te_ quajity.than to start st a
:_yrell-gginpe:_-gd- lavet -and. try. .to: drop .costs
-idown, Thix lack of quality consciousness-bas
probably, been. the grestest: bugabos of - the
; Dlastics industry over the tienty-year.period
_rmm about 1845 to the eari¥ aixties. The stig-
a attached to plasties at,the ecnsumer. level
-ia atill being felt by industzy. but teday there
;is.no- lonrer.any.. gxcuse- for - miseppiicetions,
Vg There is enough experience and. know-how-yo

-that a responsibie inqustrial. engineer working
<With ‘& Tesponsibie raw-material supplier can
eJop test procedures that he -can- rely on
‘m_r;gwwmm.
ticular plastt i

_tﬂ. hat ajl this sdds.up. to-fs that it-isn't
-¢nough these dars, any.moze-than .jt--was
cearlier;. just to.develop -a-chemical. produet:
The plastice producer alsn has:to help his cus.
-tomer. develop applications-and design. And he
_rmy_ even.have-to help him.in marketing. - .
;. All these extra services:add to the:.produc. .
c.rs costa, of .course.;;However;on-the. plus
sId. ia the increasing lophutlcauan of :the
consummers——particularly. - processors; - deaign:
€18, and . engineers,, Having been introdueed
to -new ideas, they ara-becoming mere invens
, Hve..And. many. of-the large users, like'aote
motives, need fess and leas .of -this kind :of
uul.mmce. In;a vecy.real senme plastics are
solidly. entrenched alt the way-through ndu:
iy md mwmg ; more and Mmore 8o, - -
ed , the_growth-| iruhc'
-ancouraging in the

i Lez s look &t a-few of the.places where

& In.general, :onnmcﬁw-hu'hn‘eg'behind

-"to offér his. customnr n_ the wiy of advice, °

they, are expected:to make. the biggest Inread., -

This wnmg totrie it the result of two reiotrely
recent ‘rechnielogical breckthroughs: blow-moiding,
by which soch hollow-thaped articles can be pro-
duced, ond rwfoflng the PYC plastic to make it cleor,
o5 welf o m'cng and resilient.

ed in _sdopting new _materipis
and_methods. Contributin s have been
buildimg ga gearsd te approving specific
materials “rather than apecifying mimimum
perio rds, 3

more doesn't really believe the manufactur-
m Credibility again. However.
structures like the widelr.publicized U.S. pa-

vilien &t Expo 67 and the increasing use of -

plastics’in engineering applitations are break-
ing down conrumer resiatance. __.nh_lh.La.m:L.
of traditicnal- building materials_poing u
£ W abor costs, we Mmay be living in
Pwﬂ_—s_f“;mm_lhau% :

Bd our plastic houses may be furmahed in
plastie, Hen the interesting new development
ia plastica that-look Jike wood, grain and all.
But the big sdvantage is a cost reduction of
&3 muchk at 50% wilhout sacrificing the fa-
miliar du.-nrn and appearance. Upholstering

erformance standprds. and Iabor wnions prec
tecting varioug trades. But the key limitatjo

. "Ea EEEIL-ﬂnmegtgnEan .

. sumer ‘who "doesn’t yuite trust these pew-
fangled MElerials to laal g fifetime and what's

21 be nalled ind glued: Aecoréing to one
surniture manufacterer, within ten vears only
anriques and the most expensive furniture
wili be made of wood.

;: " Despile these commercizl and zesthetic ac-

complishments, mwmd_pl«_sx;ﬂm_

hare serjous d A

Zrme, Though & g_rent deal of rexearch is Boz ¢

+ ics as by plastics pre pe—.fv.

zin
I the same over the next ten vears, It =
un'ikely that tmany extiline. rew lewoorrs
plastics remain to be distovered wi the
framework of tcdar’'s foresweabie !

great deal can stii] le drre tn i

wriinpertr .

ing_on to rake plastics as nonﬂamrn:ble 23
possible, one hears mugh las FEar i

" . heing done to_eliminate the toxisity of their
smoks, e laxity extends to buildingcode -

suthorities as w:ll since lesa than 50& of.
the building codes Trequire toxicity tests There

{x also considerable concern for the air pollu-

place wheu the plastics industrT must {ace up
___mmnaihxmx_m_nmtm_t.huu.hhs____

g its

" made of plutics in the pext twenty vears than
frem_ali oth bined. .

o Vhat of the future for the materiala them-
> selves? We seem T € same answer oh

"Rl &ides: The futurs lles in tha hands of the
plastics engineer, the plastics physieist. and
5 ThamT Tor oalfing g imareving (e
ng{ngﬂ-m
terials Impa: tter properties fo them
e Tulure of the plastics industry lies not in

{]

the direction 2)Or new plasiics t
rather in fication of the jes
15L:1ng Mmatérals 1n New \TATYE,

This statem#nt must, of course, exclode
unforeseen breakthroughs, like the discoverr
of stereoregular polymerization (see WELL-
ORDERED PCLYMERS. Nov, 1967), which led to
the production of polypropriene and linear

- palyethylene, now major plastics in terma of
production. Aside from such a discovery, the

From Ithe ground lo outer ipoce, plasiics ore in-
escopoble, The ostrancut’s life' Jepends an the prop-

erties -of hit filmed polychleratrifivarcethylane
Ieeding powch. H4 rmp.fmbfo, preventing <on-
Iomination of the cobin otmosphere; if's chemically
inert, 50 ranflemmable, and stoys fexible,

Bropertjes of she Michor.orst

. quality plastics, Take, fer example, 'ra:nmum

- beat resistancs: He predicts that new h:gh-

temperature polymers could be made by ¢om-
binine high ecrrstalinity, stiff 'chaina, and
controlled ernas-linking in  hitherto unes-
" plored ways. One Tieht also add the comhina-
tion of organic and innrnn[: materials in
* nove] compasite structures. e

-~ Componites avide, the potential of innreanic
comp~unds ja the plastics industry is one on

" which thinking Iy divided.

. Vast sums of moner have been spent in re-
ueln:h on innreanic prlymers—thone nat based
ok carbon—bnt only one commercially Im-
prrtant family has emerved: the silicones.
And thev are soecialty materials, hi=hlv naeful
but hardlv having the properties of enaineer.
int "organic plnﬂe:. much less sarpaasing
them.

.. Many feel that & shift to inorwanic Rt
tures mav be necessary to overcome the inh=r.
ent limitatinns of organie pnolrmers. Th=
strength of the earbon.to-carhon bond mav set
upper limits on such premerties as imoast
strenwth. dimensinnal stahjlity. and tempera-
ture resistance, all essential if plastira are tna
renlace conventinnal materials in mainy con.
atruct!~n vees. for examo'e, However. as others
print out, beth diamend and przohite, made
entirelv of e-rbon-tofarbon bonds, have some

- gied DrOperties.

Mainr breakthrourhs fn inoreanic palymers
will probably not come from efforts to imitate
the chain structure of areanic polymers but
in sther wars. One possibility may be to blend
smill amounts of organic plastics with Anely
divided inorganic materiais {1 order tn nre-
cexn them by conventinnal nlasties fahriration
technfoues, Then the innreanic material could
be transformed br baking into & strang h-mo-
genesus {arm, with the oreapic plastic either
inenrrporated or burned away.

Twn researchers at RPI recently suggested
that this muav be a gnod way to make synthetic
buildine materials on Mars. However. far the

frresessble future here on earth. the prransct
for plastics is likelr to be mnre mundane:
{ewer new comegrsial materipls, Jorver nrocess
crsts fr_existing ones, and ineenious ways of
_impreving ir properties to ol w
markets. All this must coupied with a vig-
wioaa nng overdue effort on the part of the
fndustry  te Mmake plastica into “handbook™
materials on which desiemers can rely,

You can further explore tha world of plos-
tict—present end future—in To Dig Deeper.

ry
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THE ANATOMY OF PLASTICS

Even the sizeable amount of information we
. have squeezed into the tables and glossary of

THE ANATOMY OF PLASTICS doesn't do justice

' to describing the runge and variety of plastics

materinly made today. There's just too much

- information available and much of jt doesn't
tondense well. If you want to know more,

or if you feel we've maligned or forgotten
your favorite material, bere’s where to dig
deeper. - .
There are severa] hundred booka now in
print on the subject of polymers, of which
plasticsa are a part One .which treats plaa.
tica rather broadly, st an advanced but
readable level, is Billmeyer's TYextbook of
Polymer Science (Wiley, 1962, $13.501. Two
more recent books, neither of them as wide
ranging but both good in their field, are Baer's
Engineering Desipn for Ploaties (Reinhold,
1964, 832) end Miller's The Structicre of Poly-
mers {Reinhold, 1968, $27),
- The important trade journals of the plastics

k list annuvally, apg Madery

Industry are the SPE Jowrnal (Society of |
Plastics EnE'neen} which pubiishes s com-’

prehensive

Plastics’ (McGraw-Hill}). An outstanding -
Pl liic

feature of the latter is the annual Modern
Plastics Encyclopedia, a 1250.page hardcover
issus appearing each .sovember, chock-full.of
down-to-earth factual material on all aspects
of plastica materials and processing. A true
multivolume encyclopedia is Wiley's Emcyelo-
pedia of Polymer Seience and Tecknology:
Plastics, Regins, Rubbers, Fibers, now com-

piete only into the E's. The Journal of Poly-

mer Science (Wiley) is the major technical
Journal in the fiefd. . T
Several natlonal societies are devoted to
plastics. infy: stics stry
Inc. (256 Park Ave, New York, N.Y. 10017
is business-oriented. Tt publishes a number

of valuable booklets, including “The Story of

=_ Where lo find more information
on our article subjects * .-

the Plastics Industry,” and lists -of trade
publicaliolis %0 educational [acilities, -

and films about plastics. The Socisty of Plas- =

tics Engineers, Inc. (68 Prospect St, Stam-
ord, Caonn, 06902) {s technically oriented. Its
next annual tachnieal meeting fs in New York,
Mgy 6-20. Both the American Chemical Society

and the American Phvsical Societv, Dolh 1A
New York bave active polymer divisions, The
pext meeting of the American Phyasical So-
ciety’s Division of High-Polymer Physics will |
be at the University of California at Berkeley,
March 18-21. The next meeting of the Division
of Polvmer Chemistry of the American Chem-
ical Soeiety will ba March 31 to April 5 in San

- Fraficises. -

Finallv, a number of Emportant meetings
and short courses are cofning up this spring.
Rensselaer Polytechinic Inatitute, Trov, N.Y.,
13 helding a 3-day lecture series (June 123,
“Frontiers in Materials: the Science and
Technology of Ceramics, Composites, Metals
and Plastics,” designed to educate users of
Materiala ‘and to inform engineers and scien-
tists in each of the felds mentioned of what
their competition i3 up to, A note to RPI's
Division of Continuing Studies will bring
further information. The American Chemical
Society's Continuing - Education Office spon-
sors a short course under Billmever's direc-
tion on “The Molecular Characterization of
Polytners,” scheduled for the Mid-Hudson

{Xew York) area for Junme 3-G. Other courses |

are given from time to time by the Plastics
Inst, of America {at Stevens Institute of
Technology, Hoboken. NJ.), Saul Gordon As-
socixtes, Hopatcong, N.J. and Program Design
Inc.. Cleveland, :

Finally, readers whose imagination is ori-
ented visually rather than technologically will
enjoy Plastice as om Art Form by Thelma:
Newtman ' (Chilton Boock Co. 1364, $12.50)..
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_CIJ\S‘-‘»IF‘IC}'\TIOX\ OF 1OLYHLRIZI'JIOI\‘ PEACTIONS

Historically polymers have been divided 1nto two broad
classes: condensagigg polymers and adéition polymers. Flory
defines these as follows: "...condensation polﬁmefs. in which
the molecular formula of the étructﬁral unit {or units} lacks
certain atoms present in the ménamér from which it is formed,
or to which it may be degraded by'chemical means, and addition
polymers, in which the molecular formuia of;the étructural unit
{or units) is identical with that of the monomex from which the

polymer was gerived”, Thus an example of a condensation polynﬁr'

would be a polyester, formed by the condensation reaction between a

a glycol and a carboiylic acid (with the evolution of water),
whereas an addition poiymef would be exemplified by polystyrene,
tormed by the'self—addition of styrené monomers.r It is obvious
that these definitions are based on the chain structure of the
polymer, regardless of xts mode of fermation. In fact, Flory
states, "It is thus appropriate to broaden the definition of
condensation polymers to include not only those products which
have becn formed by a condensation polymeriz;tion process, as
defined above, but also those polymers wﬁich on chemical™ ..
degradation (e.g.. by_hydrolysis) yield monemeric end groducts

differing in composition from the structural units.”

[

has ‘been very useful in the past. it.has serigus. . . -t;

lxght of prcscn* aay }nowledge, espec1a11y

1§ fOUnd to‘Have a
nal polymer. This e

B RIS T UL L T

leads to the;r unusual propertles TiE beheoyes us'to class;fy -

&



L

REACTIVE END-GROUP PGLYI-Z:ER]?—.-%'I‘}O!‘J

. These reactions fall into two classes: - i -

‘1. Polggondgnsatlon .
A-R-A + B-R'-B'—* A-R-R'-B + AB Vy/«s

Zz. Polgadﬂ:tgop
A—R—A + BR'-B —> A-R-AB-R'-B /9‘,/;“,,3/44,93

Here A and B are_the funct1onal groups whzch reacé with each other.
‘Examples of polycoodensation ara seen in the formation of poly—
_esters and polyamides, where the A.and B groups would be hydroxyl
and 'hydxogen, which would comblnc and aallt off as wate.r. An
excellent example of a polyaddlt:on reaction of the ahove type is
the reaction of diisocyanates with polyglycols or with hydfoxﬁr

termiﬁated polyesters 1ead;ng to polyurethanes In this case uo °

"~

side products are formed,
The above polymerlzatlons actually represent well-known reac-

tions of small molecules, the only distinction being the minimuom

requirement of difongtiongiifﬁ,'which makes it possible for the

.product_of each reaction to pazficiphtg in fu;fhgr reacticns. As

-2 rule, the functional greoups maintain their reactivity regardless
of the chain length,! so that these reactions follow the same

kinetic rules-as for simple molecules, As compared to polyaddition

" the maximum chain length attalnable, .and th;s can be predxcted if

Achain 1ength is theoretlcally 11m1tless, i e., lnfln

Thus

;eections, polycondeonsations suffer from the serious possibility of

a.reverse recaction (i.e., hydrolysis or “depolymerization®) due %o
s

the accumilation of the by-product, e.g., water, and this musct bé
‘ .
taken into,account. JL ' ’ ) .
foly contiia it ' ST R
The two factors vhich govcrn the molecular we1ght of the poly—
.. e [ - -
mer in thesc polymerizations are
_ H

a. stoichiometry, and
Skt et £

D LA S

b. extent of reaction.

A-i—RD-RS

AoanmS R i ) imoTior e st

the initial ratio of functlonal groups 15 known On the other
S0

oS R GNORYE Soen L0

hand, thh equ:valent amounts of the two end—groups, the f;nal

und nypo-on -

In both cases, however, the chain langth 1ncreases wlth extenu of
EMos L 20 hnnle 0T R Moloasditlan nocoon

reactlon, i.e,, with time of reacthn, s;nce any molecule hav1nq
Lhie reimat ey Y -

ngen time, then the number-average npmber of

given by
——




where Mp = number-average molecular weight

Mo = molecular weight of a c¢hain uvnit.

Svnce thxs type of polymcxl*atlon is a comoletelv_:ggggm,

process, thh all molccules having equal probab;llty of reacting,

the d

:s r1but10n oE molecular weichts corresponds to the most

; g;obable or blnomlal d;str1but1on whlch is related to the extent

T oe—

of polymerxzat:.on as follows'" oo -

1 (1-py2 -/‘/x X(/‘/”)

= W 2T (1-p) il : Y
where W, = weight fraction of x-—mers {chains having

'3 units) -

TNy =méle Erdcfion of x-mers
“*This ‘distributidn Fuiceion Einte usead to calculate M, the?

wexght-average molecular we;ght ‘since M“ 2 x W,. It can be

“sHown Cfat thel abéve summation leads to thé following relation:

)

. {5)

- o e e s '

 SGE .‘I‘E .. - - ) . . .

; chctlvc end-—group polymcrlz.ations are characterized by the

follovwlng features .
.—-__\ :

LI

a. ALl moleculex have égual wrobalrility of reacting.

b. The polymcrization rates are euscntially'?asc:ibcé
by the reactivity of the functicnal grougs.

c. The chain lengths are monotonic functions of t‘ne" -
extent of’ react;on, _and hence of time of react:.on

d. The attaimment of high molecular weights requu'es

~.a high degrec of react:.on, e, g., the consumptiaon of

997- of the functlonal groups only leads to a number-

avcrage chain length'of 100 units, i.e., a molecular .

welght of about 10,000,

- Hote: In thosecases whcre at least onc of the monomers has more

than two functional ‘groups, the adde:_i feature of branching chains,
is. introduced, 'éventuallf leading to the formation c.:f' n_torle"cular
networks (i.e., gelation). This, of course, éomplicateé the
molecular size distribution but does not affect the kinetics of
the polymerization. ' ) ) ) .

II. CHAIN ADDITION POLYMERIZATION

This tybe of reaction involves the successive addifion of

monchers to-a ‘é{wna initiated by some reactive species.

The addition reaction may involve either multiple bends or’ ring
op'eﬁing. The reactive Spec1cs which J.n:.t:.ates the c¢hain reacticn
must be capable of rupturmg one of the. bonds ‘in the nonomer, and

may bo e‘thcr: a radical, electrophile or nuclecphile. Hence the
A

, three mo.cham. £ms whl.c‘r operate .1.n these polymerizations can be

classified as: . fl ' . <
v . v e
1. 'Prea radical 2. cationic 3. Anionic
Cemm——

c
.- ‘



HNote:  The r(‘ccnt rapid developaents in sterevspecific

polymerization by means of complex organometallic catalysts

(e.q., Ziegler-Natta systems) “have led to such expressicns
as- "coordinate anionicr.in’discussions of mechanisms. These

are meant to refer to the complex organometallic s';:recies

o wh:.ch result from the reaction of the m:.t:.ators thh the

hlch thcn for:

monomer .and. he propagatlng chaJ.n end

owever, s:mce. thc..e spec;_s,r are still organometallic in’

nature,. involving g;sgpg.:.:a:l_}y a carbon-metal bond,_ they can

‘-sﬁtxlfbecons;dercdiqs yg}gng:‘;_{g .to.the anionic mechanism,

L l 1. Frec Radical Polymerization

s 2% Reeg ; -:i-a.This, mcchan.ism involves the usual three primary

cratr eaeptoe T steps of a.ny ‘chain- reactlon, initiated by the formatlon of

free radicals, through.the homolytic d:.ssoe:.ation of weak

e ———
¥

w|~Initiation - or I 4+ M — 2 M.

<Propagation; , Myl + M —— M

»Fermina tlo_r_;a M.j';-_i- My

_ Mj_i_],_\oi: My o+ My

wharess:
Conei e mpsfren i L I-.‘_';_-.riﬁitiatbr.-:a .’:‘.'ELR ‘= initial free radical
. 3 LM-.-_F-honomcri-'-'-: -i.E-.Lnj' = propagating free radical
TMITET LD v Lot This sequénce! of Sstepsnthensleoads to the following kinetic
zha n = troatiment? £ oomily o monome i - . .
Lurnay s L oat -‘rf:‘“-k'a-ti-.--of-‘.:rnit»iat‘ion., R; = 2ki[I] or Ry = 2k;{I]IM]

r

wicer o nln nrl-Ratesof-~Propagation, RP = kp [Mj' ] [M)

fvoir o imnusodiva to olRater ofTermimation, Ry = Zxg My 12

_ bond_s,'_e.g;..,.;perg:_c des, azo-compounds, or by irradiation, etec.

Assuming a steoady ‘state éondition where Rj = Ry

i Then [E-IJ-'] yzkt 5/-13/z or [\4 ‘1

It

ki e e ()

. Anld R = k y y -yz [M]% [

(6)

Thus' equation (6) illustrates the déﬁendenc'y ‘of the overall

‘rate of polymerization 55-?}1_0" initiator and monomer doncentra-
tion. The.half-power depy = 5 n_the initjator

concentration appears to be. ‘a-universal feature of the free

radical mechanism; and has*been used as a d:..agnostic test for
-

the presence of this mechanlsm.

The general na_turc ‘of f;ee racical Eddit\ion polymeriza~

. tion deserves some specia'l "attention, Because of the high

reactivity of the propagiting chain radiéal, it can only

- atta:l.n a very sh time, soveral saconds at best. This

results in a very low stationary concentration of propagating

chain radicals {ca. 107%M. in a homogeneous medium). However,

during this short. llfetlme, each growing radical may still have.

the opportunity of addi d ts. Hence

’

the chain length of the macromolecules formed in these systems
- has.ho direct rclation -t.o-_;he@xt.ent of reaction, i.e., the
conversion of monomer to polyme'r. At all times during the
polymerization, the reaction mixture contains ¢‘>nly monomer
. and polymer, the latter usu'ally of high molecular weight,

To illustrate more clearly the nature of free radical

polymerization, it is insl:.rug:tivc to:cxamine the values of



the 1ndlv1.duni ra_c cons..ants for tHe prcnagat:on and

Aterm:nat:on st..pq A 1ur:.ber of the=e hauc been deduced,

us:mg aPCCla] Lec‘m;quc oE pho..opoly.

polymctlzatlon 3 and arr: llstcd below

II\JL! 1
Propagatxon and Termination Rate Constants
. in_Radical Polvmerization

. [ZfMonomer .. - . kp at 60%C .ky-at 609C (xi0T)

crlzatxcnz and emulsion

ﬂ/(M_‘ sec™T) Zn - sec”!)
sqiene s ; 176 L - 3.6

.Met.hyl. methacrylate 367 - 1.0

_Methyl acrylate __%IDO 0.5

ot P

Vinyl acetate R T 1T B 7,4

e LRI VAT I 37

Butad:.ene . 100

stcp, i.e., the reactmn of two radica

~ It is this high

a ratio. of::kt/kp.:which_.leads to the tationar

chain react:on a]. a8 control the cham ength However,

addition, “chain.transfer? g:eactzons'c

cf course, affect the chain length. These reactions usually
invelve the hemolytic cleavage of the most susceptible bond in
the molecule of solvent, monomer, impurity, etc., by the propa-

gating radical and can be Gesignated as follows:,
: T ke
Monomer Transfer Mj'+ M —— Mj + M
Xerm . *
> Hj + 5°

Solvent .Transfer Mj + 5
. -
" 4+ M —E—+ sM*

Hence the chain length of the polymer being fofmed at any
given ;gstan; can be expressed as the ratio of the propagat:.on
rate to the sum of all the reactlons leading to termination of

the chain, as follows:

_ KoM (M)
P
J)/'-' Php= 2 . N N
(kee + 2kea) M571 4 Repy (M471 M)+ ke g[M41185]
— (ktc + Zktd)RD ktrM 7 kt:s [58]
OI' i I/Pn‘ o kp; [Mi‘ 'i' kp - + kp [H} (v

where Fn = pumber-average number of units per chain
k(. = rate constant for terminatien by combinat fon

-

Keg= 7 oo - - dispropqrtionat:‘

The chain length distribution in- free radical additien poly-
merization can also be derived from simple statistics. Thus, at

any given instant, the distribution will be thc "most probable”



-

_.and wlll he governcd bg tHL ratio of the -=t=s chain growth to

: chuln tcrm;natzon,,as foliows:

(8}

‘ﬁ-éfqﬁabITityfofxpfopagatio

oS mLion oY termlnatxon

However, unlike

ol T DRof€tthelcomulative - value.H 2

LY i ll0T ToupromtEquationt(8). it-follows: thah th'

"average chain lengths, Fn and Pw are. expr
. eret

(9]

Hence

{10}

It should'be ‘hoted, however, that this 1s onli

("’ET ﬁatc directly propdrtion:l to the half-pewer of 1&;

! initiagor concentration, )

b. Molecular wcighéfinﬁe:selylproportional'to the half-
power of initiator concentration,
Shert lifetime-of the growing Ehain (severél seéonds)

__Fo'high ﬁolegular weight, leading to formation of '
higbip9¥yper_a§ the ocutset of reaction; <

. Na diredt relatien between extent of cenversion and
chain length, -
Instantaneous chaln length is statist1cal but cumu-

lative value can be cons;derably broader due to

‘changas in relative rates of propagation ang term;nation.

2. Catlonlc Polvmerization
R ——

This mechanisa generally operates in polymerizﬁtibns

’

initiated by electrophilic moieties, e.g., protiec or Lewis acids;
1itiate SaEectrophlllc moleties :

leadingrto formation of a propagating carbonium ien. It results
A !

in a chain_;eaction kinetically ana{ogous-to the free radical types ’

but differing mainly in the termination step. The Evans-?olanyx

~mechanism for the polymerxzatzon of isobutene by boron trifluoride

{hydrate) is one of the few that have bech elucidated, as follows:
- A . -

o CgE CHs
Initiation BF; ‘H;0 + CHeC — cn,—ri:"' + BF,y -0R™
' ' ‘ T CHy CH, "

: : i ’ f”s : ’CHJ THs
Propa gg;'on cH,-?'" + cm, ¢ ——.. . cHyp oo
CH, cH, : _ oy L cmyl



",

- -
—1—',—T + BF4CH
CH, '

1189 o ﬁHz

-_.TCHZ—f - Hz—i -+ BP; "H, 0
© CHj ' Hy ’
- . n ) .

~

ing a steady state cond:*;on where R1 = R¢ 1t can be

I WY

'
1+

(12)

© ==2Hencej-onlike the free:radicalTtase,. the rate here is dependent

soofntherfiyst powerefihitiator-concentration.
Here, too, the molecular wcight of the polymer is governed’

not only by the relatlve rates of the above elementary steps but

——n -

'H“chnln Iength “ak follows

sripgien,’ This would nizn.

Thus it can be scen that Equation (13} can be plotted as a
straight-line relaticn bchccn the chain lencth and the monomer

concentraonn, wherco kp/kL is Lhc slope and Lp/ktr is ‘the inter-

cept on the Pn ax;s

¥

Becausc of the hlgh rcact1v1ty cf ‘the carbonzum ion spec1e=

. which form the propagatlng cha;ns in these polymerxzatlons, the

- latter arc.very short llvcd probably even more so than free.

radlcals.. Unfortunatcly, thc ‘kinetiecs of these systems have not
been as well eluc;dated as those of radlcal polymerlzatxon, due . -

maxnly to the exper;mpntalHd;fflcultles_}n working ‘with these

reactive ionic species.
. o .
Cne, interesting feature.which may arise in the case of the

carbonium ien polymcrizations'§s the occurrence of a rapid.

. isomerization reaction® dur;ng the propagation step. These

reactions occur by means. of ‘a shift of a hydrogen (or even a

methyl) gréup near the tip othhe growing chain, leading to a

rearrangement toward a mere stable carbonium ion structure., Thus,

for example, in the cationic polymerization of 3-methyl butene-l1,

the follcwiné occurs; : -l .ot ’ )
- . ) ) .]
| ca,—_Iij gryacd w.ca,—cn,\—f
ciy )<’ - H,

Obviously the attainment of the more stable tertiary carbonivm

ion is the d:xvxng force for th1s isomerization, This would play

an important rele in controll;ng the chain structure, dependinq on

the relative raton mf the prop1uat:on and rcarrangcmcnt reactions.

-

Y &



4. Initiatien by gloctron e ';Ql; from alkali wetals

T LT e el e ol , S . (heterogencous) or by alkali metal complexes (heomo-—
4 " In cationic polynmcrization: ’ - ‘ -

a. Rate is dirc::ly proportional to First power of

geneous) .

- . " " ° b, Initiation by organcalkali initiators (homogereous

i .l ) or, Heterogeneous) 3
initiator

e e S o ow oo The 1n1txatlon by alkal; metals anolves transfer of an
“-*goncentratiom, =-*

clectron from the metal to the monomer, resulting in the formation

of rad:cal-anlon lntermedxates, which combine te form di-anions

¢ Propigating e Has s very short lifetime,

*;reachrng hxgh molecular wexghts 1n:ahsence of

capable of propagating chains at both ends. Thus, in the case of

. the polymerization of styrene by metallic ‘sodium, ‘the following

reactions are indicated:

. . -— + "
© Ipitiacion Na + CHy=cH — &H,—H Ra
, ' Co by - GHg -
— L+ + _ _
2 &y Na'___,Na’ t;fﬁ—caz-ca,—i%t{ Na
, © CgHy CoHy . CeH,
propagation and termination.” . ' B o
: Propagation . ’
. . +'= ) + .
- A_.Anioni-c‘ _Polvme:ization _ S Ha ..?.H_CHZ"'CH;_%H Na + CB;“(}H —_—
CiHy _ ¢Hs Cy Hs

- ‘ + o
‘ . Na ﬁH—CHZ H-CH, Hz“$H z"CH
P 4 . CeHy CsHs Hs CoHs
hetexoacﬁéous. The w1de variet of metal ll and ln‘t’atﬂrs of the . ) : . :
o g The polystyryl disodium thus continves to grow at bqth ends as long

z;cglcr-WaLLa tync can also be cons;dered ék

nalilic arac ; ) as any monomer is present, and retains its organometallic character

in the absence of any impuritics capable of reacting with the sddium:
e.q., water, acids; oxygen, etc. Hence this represents a non-
terminating polymerization (or "living" polymer). cbvicusly this
type of system can-be used to synth331ze block polymers simply by

Lwo L oS5 oc 1n1LLJL‘on rOCQrs hut only cné:type of propagation, thus:
v e oy 2 10 ogEn ol u;;u CSL- Fe) .F YPe ! propad ! sequent1a1 addxtxon-of diff erent monemers. If can also be used.to

Yoo B e s L . synthasize reactive end—grbup polymers, by allewing the
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The stoichiometry of the initiation step 2lfo decides the
’ 1 1 i - R L T T Srivest A A

-7 organamctallic ¢hiin ends to react with various reagents {e.g., : valuc of the number (.vcrage molothla¥ WeinhsT “Since 1% rezuires
CO; to form COOH end-groups). . . ; two sodium atoms to 1n;hxate a di-

oRiE gffw‘in'g- chizih; the

Since the initiation step {electron transfer) oceurs at the

value of the number -average chain leﬁétﬁngvéiVéﬁ'bf B
metal surface, it is relatively slow, and these systgm%, there- R o
fore, continuously generate new chains thlé the previscusly- -t
formed chains continve to grow. Hence this continuous initiatioﬂ - where [I] =
process result;'in a relatively ﬁréad molecqlar weight distri- ' '

[M] = monomer concentratlon (assumlng l Oﬂ

: ' - TThmrian
butien. : i T T : . conversion) ] :
. RS R =t a} IRV T
It is also possible to have homogeneous systems invoiving : ’ '
' : The second type of anionic mechanism:is.exemplified by systems,.:-..
initiation by electron transfer, by using, instead of an alkali : :

invelving crgancalkali initiators;ﬁuOfuthese;=tha organolithium
metal, one of the scluble aromatic complexes of the metal

e.g., .
"l e
‘sodium naphthalene./ The important difference in these systems

IR N

“initiators offer the broadest scope,:; since’ they are soluble in.a ;;-;5-7,-

: : -var et of solvents whereas the. h1gher|alkall -metal: Organo*;;;u;jﬁ;— -
is the solubility of the organometallic.complex, so that, for iety 3

. ) ' metallics are soluble in ethers.but-have limited -selubility. in .. .. @
example, the naphthalcne radical-arion is present in relat;vely ; . T o L.
N ol hydrocarbons., These organolithium: initiatorsjact by .direct anionic.: ...
high concentratlcn (compared to a metal surface) Hence the ’ . }
, : : attack, thus: .. ihriienic LETT DAL DT uinies SEESE B
initiation step can be expected to be much faster than in the . ’ ’

case of the metal-monomer reaction; in fact, it is generally ‘Injtistion RLi + CH2=E
almost instantaneous, As a consequence, all the chéins are

'lnltxated aimost simultanecusly and continue to propagate. This - ’ - I T T e e

g;ogaéation ' e . .
leads to an extremely NATL oW molecular weight dlstrlbutlon, known - = '
] ) . , o R—CH,—CH Li* 4 CH,=CH . — 7ocmmr? R CH Hz Zu Lyt
*as the Poisson Distribution, and characterized by the relation _i - -
. . . .‘ . & s '

PW/Pn‘= AL (e l Again, as before, there 'is no-chain termination, 1n the absence of

Hence it can be seen that, if the chain length is 100 or more, the any compounds paving an active hydrogenI~ "However[ 1n'these systemsi-=;=n

above distribution can hardly be aistinguished from a mono- ' : the chains grow only at one endftﬁfnée:thdy“are'monometallic;" Hence, -

disperse systcm, : ’ . ’
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in this case. the number-average chain length is given by the simple

_stoichiometric relation ] ) ) N

fnrpes IR LIV _ , (16)

where the synbols have the same connotation as in Equatxon (15).

: The kinetics, of anlonlc polymorxzatlons are much more complex

than those of othcr mechan;sms, malnly because the nature of the

solv

£ and the counter mn can. have a profoand effect. Thus-

‘:solvents whxch can coordznate wlth ‘and thus solvate, the cation,
as’ for cxample ethers or ‘dmines, markedly accelerate the rate of’
polymerization. Similarly, the more electronegative the alkali

,métaz,_ the faster is the rate. The distribution of molecular

) welghts will agaxn be affected by the relat;ve rates of initiation -

and propagatlon. Thus, in hydrocarbon solvents, the initiation step
may“bé-ié}affVéIﬁ“giaw’1éédiﬁ§ﬂtova broadening of the chain length
‘distributién}_whileﬂinﬂethéfét'éﬁE., the initiation step is very

fast, so- that all the chains grow sxmultaneously and can achieve

'the‘Po;ssonAsttrLbutlon cescrlbed above.'

| The effects of counter 10n and solveqt also make themselves
felt in other aspects of ananlC polymerization. Thus the relative
reactivity of monomers in copolymerization can be markeély éffécted
by changing the solvent or .the alkali metal counter-ion (Table II).
Also the mode of addition of dienes (cis-1,4; trans-1,4; 1,2 or 3,4)
is a function of -these two §arametcrs {Table III).. Th; well-kﬁo&n
synthesis of natural rubbe; {cis-1, 4—polyi50prené) occurs
specifically by means of organolzthlun initiators in hydroca:bon
medxa, the prescnce of even small traces of ethers disrupting the

Fhaln mlcrostructure extensxvely.

- Mcnomer 1

Alkyllithium Cepelymezization
of styrene and Ticnes

Monomer 2

.

Toluene
THFE.
Toluene

Solvent

Triethylamine

THF

n-Hexane

 TABLE IIX

T r
0.1. 12.5
] 0.2
0.25 §.5
0.8 1.0
] 0.1
3.4 0.5

Microstructure of Polyisoprene’l

Chain Micrestructure - Mole %

Styrene Butadiene
Styrene Butadiene
Styrene Isoprenc
Styrene Isoprene
Styrene Isoprenc
Butadiene Isoprene
Initiator Solvent
n-Butyllithium n-Heptane
Phenylsodium "
Benzylpotassium "
Rubidium None
Cesium "
n-Butyllithiuvm ‘ THF.
Phenylsodium .o
Benzylpotassium "

1,2 3,4 Trans-1,4 Cis-1,4
0 . 7 - 93
B8 .45 47 1]

10 38 52 0
8 39 47 5
B |37 51 4
16 54 30 0
13 49 38 0
17 40 0

43

(S
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" . The. marred sensiti_,i:ity.of_ anicnic polymerization to the nature measurements,’ thus leading to the determination of k,. In general,
+~ ++  of the. counter—_i,on.Vand_‘soly‘e_nt‘ can be traced to the structure of the it has been found-that kp has a magnitude of 10%'=3j0* M7 lgec™?

< rpropagating: chain:;gnd._ﬁ_‘:h_e latter invelves a carbon-metal bond and - while ki; is about 10%-10% M7!sec™? at ambient temperatures.

=% 4 gans haves variable-.‘__qharvagteristics, fanging. all the way. from co The above mechanism can apparently not be applied.te anionic
-:¥ :: valencys ko-donic :dissociation..” The presence of a more electro- = . polymerization in hydrecarbon media, since the dissociation of

© & nipegative metaliandfor a cation-solvating solvent, such as ethers, ion-pairs into free ions is-not likely in this case, Instead the

RS :-.can—-le'_ad-‘wto partial:dissociation into carbaniens, and catiens, kinetics arc more complex, presumably due to association of the
I . Thus it has been proposed that the propagating chain énd in organo- ion-pairs with each other. ’

-alkali poelymerizations in ether solvents consists of an ion-pair

Summary
-in equilibri .

with the free carbanion, both capable of'proﬁagation,

. as. follows
o vseTity entiy maer ne 3ome

B S SXL PN ) a. The propagating chain ends may be ion-pairs or ions,‘

Anionic polymerization has the following characteristices:

. . . .
Pl .

and do not underge any termination, in the absence

of impurities.

JpS—

; - b. Molecular weight distribution can be very naf_row, in
homogeneous systems, :.f all chains have equal time

to grow.

c. Rates are very dependent on metal counter-ion angd

i " solvent and may shew variable dependencé on initiatdr

oS wand

: . ' - ) . concentration, ranging from fractiqnal order to first
This can be '::ea.rranéed into the more convenient relation : : - order
' e e =Iinn antoarat TER e ‘.—'—:':- - - ' . ’ . - sol t can have a
N R/LR] [RMJ-Na+]y‘ L kper; + kleMJNa+]y (17) o d. The nature of the counter-ion and solvent can have

-

profound effect on copelymerization reactivities and

L L St T . : _ i ari in struct _ienes.
Henca by’ plotting the left side of the equation against the half- - on isomeric chain structures of ciene

powcr of the concentration of growing chains, it is possible to ~ CT

deduce the values of kp and of kpl(eyz . Furtnermorc¢, the value of . . ’ ’ '

Ko {ca. 1077) has actually been determined by com‘.u.ctivity
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NOTRS
CARACTERIZACION [E FOLIMEROS.

Ricardo Varz Graziahe

La carsctsrizacidn tiene Somo proposito ==ztabhlacar lalz
relaciénizz) entre laz propiedades de urn meterial v su sstructura.
La profundidad de una caracterizacidn depends de loz objetivos que
Fropotegdar. ©in embargo, siznpre &3 ooy nre eitablecsr  unm
1

ezqzng que represente el minimo de aqasto en tiempo, dirmero ¥y
ezfusrzo. Esto &= valido para un eztugic irdustrial,
cientifica.
I Ezquama Minimo de Evaluszidn o= Matariales de Maxima
Confiablididgad tiere como fimalidad:
&} Hacer una estimacide raZonada . ¥ furdamzntal de Ja wtilidad
poterciagl de un material, v
b} profporcionar laz bes=es rara decidir sobre:

-La rzcezidad de evaluacionez adicionalsz.

“La zeleccion de pruebaz comeplemertarias Fara cbtarar  mayor

informacidn cuantitativa acerca de=l meterial.

Un ezquema de ezta tipo requiere del  juicie v = izncia  d=l
investigedar, o arupa de trabaje. FPara = ‘usbaz |
icia eliminat lae qus no =son aplicak steri maz
recamendalrlo Para rusvas pruebs=s en cazo o

e wura amrlia verisdad de propiededz: figico-aulmicas gQue  podrian
ar =xrploradas =n un materisal :ol:mér;:o Ezquema Minime de
valuegien, EME, roz indica 5 prupne erin s de Frusbas:

Fropizdades Térmices.

Propiedades =n Solucidn v $alubilidad.
Fropisdader Mechricas.

Eztabilicad.

Evidentia Ezpectral de la Eztructura Molecular.

[ I AN S L]

En gamerzl. =] =squema de experimentacid depands de  progpledadss
de irterz:i. precicsidn de los resuwltados resueridoz, dizponibilidad
g2 gquipcz y del tismpo disponible rara la svaluacion,

L Saat e

duda slauns la

=l

Ei EME a2l compdrtamismts  térmico d= un polimero proporciong
informacién de primsr mivel raspecto & la respucsta del materiel &’
los camblez d= la temseratursz. ya 9us

5) Clazifica el tiro de rFolimérar
elaztamero ¥ £i ez anorfo o criztalinc. . . .

by Defing muchos Faramebros dtiless . o
-Temperatura de ablandamiento e i
que defing &l limite d= ez
su sintervelo es pesusfc =2 azocia & um polimero cristaline. §1 es
amche S azocia & wn amorfe. - oo oL 0 .
-Temperatura de trmrnziciéen vitrza. Es
que un pelimsre amorfo Cambia de. e-t;dn. .
-Temperatura de fusidn.  Es  la temper‘r
pelimero criztaling cambia de =ztado. E -
-Tempaeratura de  Proces amiento. - 'T.':nF-'-r'at.ur‘a
polimers furdide tisme uns viscosidad adﬂcunda Rt
~Temparatura Jde adhesividad, T—mpgratura miﬂ:mg

dos piezaz recizn rohtas s -:Ucrvzi-? 13
Fresionan.

Fer‘é.m&tl l:'

sbilidad teérmice v
e & la 9us %2 CDEarva
oscurecimiento  Se la
rezquabrejamisnta, =2t
limitae maxima aws d=fines B
mataerizl. . .

-Hemogeneigad., Definida como la Prﬂfhﬁcia
e el polimers Se  amaliza como . cambia :
temperatura. I ST SRR
~
<) Permit artel izar lese caracteristicas | Jde flmmabllldnd v

pirdlisiz d=l polimsro,. ' - e e s . . - -

~Flamabilidad, Freoporcicorna claves FfFara la Id&ntlflcac;éﬂ =1
polimsro.’ . o e T .
Cuardo  s£ Quema  un polimﬂra -por ‘llamaf.diractg ocurr-. .
degradacidn & produstoz volatilezs, -Un-polimerc. .fera flamabis,
libera comporantes altamente volatiles, =i funsé & temesraturaz
inferiorez a 200 "C y z3i produce pocas cenizas al calentarse por
arriba dg 400 ‘C e aire. El polimers sera retardante 5 la flama
ci carboniza & bajas temreraturas, Ti e esteble por arriba de 400
‘C, =i fumde & a&ltzs temperaturas y =i lcz  productes de
degradacidrn  contisren  cartidadas zignificativas de Sases no
flamable=.

abilidad dimenzicmal del  material.  &i

temperatura . a la’’




gxr un Flujo de calor lo- =zufic
€l SIUrreE una dearadacide

2 la identificacidén dzl polimerc.

matograria .de . 9a323. Su aplicabilidad . esta

RZLOS. organicosz, volatilss
u estruct.ura, 10: poiLmeros pueden Firolizarza  en

varias marnerass- Pepclimariza - Eus mondmeros  {(FS, PMMA, FIR).

Dapol imerizarn. & fr agmenfus o -utnroductos d= mordmaros (FVCD, FVAY}.

Lascomponersa =n . otrog,prodp;}pslﬁFE, FU, PA, FE,)

Los gauipos Fara avaluar 2] comportamiento térmico =om,

Da primzr nivel:
-Mzchero, vidrics de relej, tubos de epzays, mnuestrag
Fatron y tabla guia (prusbs ds., flamabilidad)’
~Aparata F:sher Jodws, par: smperaturas de fusidn.
wﬂ'HurﬁO Jde vacio: (astabilidad térmica)
-Micro=zcorio con rlatina de calentamients (homogensidad) .
~ .

undo nzvel.

-Medldur de 1hd1cn da fluxué‘.
-Raogun1ém—tlo. Lo,
—Cromutégrufq da f=1-3-4=3 -

SOLUBILIDAD Y PROPIEDALES [E SOLUCIONES.

EY analiziz dz zolubilided == fundamantal para  la svaluacide  da
1q= pr;p:=dades ¥ e:trwc tura dé Klal pf‘imero

Er la =2 lublllzacxén ds un Polimero g2 distinguen tras | Faszcs
Lip oz

CemateriEli e
Cirmediato.

solvente., No  =e advisrte

a Jue 2@ zglvents se difumde hacia

-~El polimerc hincha o medi
Fa2o que determina la wvelocidad . el

=&
cu interjor. Exzte &g &1
Prazaso,
-

la estructura del polimera.

.fc1a la- zefaracicn d8 holeculas del polimers
A1 furmden  am el
' stz retioul’

Finchedo v
para farmar una scolucidn
lentrecruzamiento quimico) .

B El material paermatizcza  hinchado farmands o=l=
retizsulacidn.

exigtse

w
-
W
I
ot
H
>
-
[0

fecilided v rapidecz I

~Estruchura
For &l parametrs d

-Pezo molzaulear. La velocxdnd de zoelubildad disminuye a madida
que aumszrta =l peso molecular. Esta caracteristica se aprovecha =2n
la fragcionacidn.

disuelve a zemejante; Cuantifica

-.=Cristalinidad. Loz polimeros criztalinoes presentan mavor grado

da dificultad para sclubilizarze con respecto a los amorfos.

- —Entrecruzamiento. Loz polimerss  reticulados no se disuslven,
- Eclamente sa hinchan. .

FPROPIEDADES MECANICAS.

Generalmente, 2] ucso qua 2 da a los polimeros esta &n funcidn da
sus propisdades mecinicat. La medicidn de alsunas propiadades
macdnicas son esenciales &n 2] ezquema minimo de aevaluacidn.

Laz prusbas de tensidén traccidn) a diferentss wvalocidades d=
deformacion proporcisnan informacidn zuficisnmte con 2l minimo  da
tiempo vy esfuerzo y nacezidades de eaquiro. Las  curvas de
e=zfuserzo~deformacidn proporcionan claves muy inportantes razpecto
al comrrtamiento mecénico v a la estructura del polimeros.
Las propiedadas quae ca detarminan en wna prusbsa de aste tipo son:
-El module de elasticidad.
~Limite de proporcicralidad v defaormacidn a ==& limite
-Esfusrzo ¥ deformac:idn de cadzncia.
~Egfuerzo v deformacidén a la ruptura,
-Las enargfaz involucradaz en cada propiedad .
-La reaspuestsa del material a Jiferentes velccidades de carga o de
deformazidn.

Esta prusba, aus =s de tipo estatice, da wma  idea muy clara
resp2cto a la  elasticidad, tenacidad, resistencia, ductilidad,
plasticidad, fragilidad y maleabpilidad del material.

Otraz dos= prusbas comunmenta uszadaz son:

La resiztencia al impacto.

Dureza.

Los  equipo: resusridoz  Para  =siat prusbaz  zond Una masuina
universal ds pruebas mecdnicas {(pruebas sstaticze), wun dursmetro
para medir la dureza Shore A vy D, y un impactometro Izod o Charpy.

Fara una avaluacion mas Frofurda sa recomiz da realizar pruzbas
dinamicas (da fatiga) a diferentes tempzraturas.
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Cambio 2n
Cambio an
Cambkia en

Cambis en
Cambio en
Rasistenci
Juimices,

Genaralment2, 2l arnalisiszs de estabilidad sa2 realiza en
delazdas obtenidas por molded o prencade

solvente) .

En un =zau
—ortar Son

i}

e
mic

s
LUNT]

el

de ardlizi=z minimo deba inglair:

aparizncia (color, forma, textura, et
Fezo,

b
solubilidad.

-
ane

v

rpropisdadas térmicas.

propisdades mecAnicas.

a & azentes axtarncs espzcificos {(medio ambisnts, agentes
térmicos ¥ mecanico=, 2tc). -

peliculas
(runca FOF evaporacion da

€ da estabilidad =& pueden realizar en condigicmes
= involucra periodos muy largos da tiempo) o =n
simulacidn acelerada ‘en camaras egspecialas. ~

ESPECTRAL DE LA ESTRUCTURA MOLECULAR.

entes tipos de  esFrectrozcopia son muy utilez  para

la sstructura molecular de loz polimeros.
z=m& mirdmo de evaluacidén para polimeros == requisrs
ury zspectrofotdmetro infrarojo moderno.

adicicrales =z n

zarie contar con obro
pla come W,  vi 1 i

=, Ramar, REsSonanc

=
a

an

N

fﬁ
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3. TRUEBA D¢ SOULRMIFAY -
T &8 U3A PARQ CONFIRMAR ?R.ue‘aﬂs D& FLEMA
Y 'P?Rous:s .

?IZOCEDIHIWTO Colocar O.8 ¢S DeL PtAsrico
En v Te8o DL sn3AYE .
ACRECAR €L SOLUENTE ¥ TAPAR
ASITAR DURANIEI 3 MINyTOS
ESPLRAR WASTA 2V WRS ,
OBStavAR REsutTaDe FimAe.

Eurfer s¢ cowvacTe con Lo
SOLVEMTES .
ArS PRUESAS QUé REQUIIRES
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LA ESPECTROSCOFIA RL INFRARROJO POR TRANSTORMADARS DE

FOURIER EN EL AHMALISIS DE SUPERFICIES

INSTITUTO DI INVESTIGACIONES N MATCRIALES

CIUDAD UNIVERSITARIA. 4 DE MARYO DE 1983,

L

DR. RICARDO VERA GRAZIANO.

TEMARIO

preve introduccifn a la espectroscopia infrarreoia por trans-—

formadas de Fourier, FTIR.

Venta3jas de FTIR y dgl eguipo Ricolet MX=-S,. 0

1

- aplicacidn de FTIR 21 estudio de interfases.

Teoria de reflectancia interma, sspectos a considerar en FTIR,

L= .

Ejemplos:

2) Iéentificacién 4e PE y P.P.

b} Identificacidn de fercmonas a 500 nanogrames Ge concentra-
cidn.

¢} Identificacidn yrCaracterizacifn de una peliculé:éé Scido’

poliacrilico de 20 A de espesor en una superficie &e Rl,0..
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No

el

es

do.

El

INTRODUCCION

freolema comln de espectroscopia IR es obtener un espectro de algu-

funcibdn de intensidad de radiacién,vs, frecuencia.
existen detectores que monitorean ambos intensidad y frecuencia en
nivel infrarrojo en forma precisa; todes son detectores integrados

decir premedian todas las frecuencias gque reciben en un instante da

“Existen dos scluciones:

- El espectr@metro dispersive IR.

= El espectrGmetro Interferemétrice. FTIR.

FTIR s¢ basa en la conversidn de frecuencias IR en audio frecuen-

cias, en donde si existen detectores gue monitoreen simultineamente y

en

El

forma precisa ambos frecuencia e intensidad,

FTIR usa para tal efecto un interferdmetro de Michelson,

INTEFFEROMETRIA IR

Tres componentes:

Divisor del haz = B (Ge}

Espeje fijo EC * Figura 1

Espejo mbvil =D

! e e e . e e - nee oo— - -
Radiacidn colimaga IR incide de la fuente A’ com el intérféerdmetro o

B transmite 508 de luz a C ¥y

50% de luz &a D

C y D reflejan la luz y se recombinan en B

La interferencia es constructiva o destructiva deg Aiendy e 1a T

posicifn de D.

El haz resultante pasa por la muestra y después incide en el detec-
tor. ) . ) .- o A B SR - ST

La interferencia es corstzuctiva cuando las distancias™ - " *7 - -F

(B~C) = ' (B=-D}
La radiacifn a una frecuencia IR cuando el espejo D se mueve produ-
ce una onda sinodal, la cual es medulada ¥y su frecuencia depende de

la velocidad del e'speﬂo mc‘w.il..

El mismmo proceso se da a todas las frecuencias y se produce el inter

ferograma, Figura 2.
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2. VENTATAS FTIR

ERE

IVCS E” INTERTFERCMETRICOS

AR A

DISPERSIVQ

a s inTerie- :
ran .nimero.de partes.mdviles: 1,
t.i{sistema de.-red:didpersive) -

-Redes para cambiar frecuen-

ciag, ’
~"Choppers™ para alternar
-Filtros * ' R
“Aperturas:yratenvadorvs it ..
.-Todos -se -mueven-maediante mecania
- L mos complejos: - -

LY

PREE

‘No ‘existeireferencia’ interna 2.
para exactitud.de:lafreduencia
~‘medida’por-:le-tanto-esinecesa-—
cilria-una’calibracidn externa

i ejempl ?and Ze poliestirenoc).

By i |

3. i:la‘luz-infiltrada puede ‘¢rear 3.
h-errores en las lecturas.

4.  para poder mejorar la resclu- 4.
" cidn, sclamente una pequefia por
cidn del haz de IR le es permi-
“"ti{do- pasarsa la muestra a tra-
vés de ventanas, '

PR CCMFARACION :DE . ESPECTROMETRO DE IR DISPERS

.Esencialmente s8lo el espeio

{interferdmetro de Michelson)
estdi en movimiento durante un
experimento.

Existe referencia interna in-
tegrada. El uso del laser
He-Ne provee una exactitud de
frecuencia da 0.01 cm-1.
{Conne's advantage}.

Ho existe efecto de luz infil
trada. ’

La luz infiltrada no afecta
al detector puesto qua toda
la informacidn gue esti reci-
biendo es modulada & audiofre
cuencias. (Stray-light advan-
tage).

Es utilizado todo el haz.
Jacquinot's advantage).

Esta ventaja de energia es
itil.en mediciones donde la
muestra exhibe wn nivel baje
de transmisidn (ejemplo: muesg

tras que difunden luz, reflec

tancia atennada y casos donde
se tapa parcialmente el haz
para microanalizar las mues-
tras.

|
|
'
i
H

S. Sclamente un elemento de fre- 5.
cugncia es analizado a 13 ves
en un determinadce tlempo.

6. Las bajas velocidades de barri 6.
do hacea a los instrumentos
dispersivos {ncapaces de moni-

-torear sistemas que estin su-
friendo un cambio ripide.

7. La muestra estd en el foco del 7.

haz de infrarrejo y por lo tan-
to estd suleta a efectos térmi-
cos.

~
-~

8. Cualquier emisidn de radiacién 8,
infrarroja por la muestra sera
recibida por el detector.

La comunicacidn por la via RS-232 es una
entre cualquier terminal cempatible y el

FORTH".

Todas las frecuencias son apa-
lizadas a la vez. Cada punto
del interferocrama contiese to
da la informacidn de lengitu-
des de oncda del range entero
del Infrarroio.

{Felegtt's advantage).

Altas velocidades de barrido
permiten a un sistema interfe-
rométrico monitorear muestras
que sufran cambies ripides.

Lz muestra es puesta después
del separador de haz v por lo
tants, solamente est3 sujeta a
audio frecuencias.

Cualquier emisidn de infrarro—
jo por la muestra no serd de-
tectada por el detector de au-
dio frecuencias.

Si se pone la muestra antes del
separadcer de haz es posible ob~
servar espectroscopia de emi-
sidn,

La muestra no se afecta por ra-
diacidn infrarroja.

interface universal para trabajar

MX-5, por medio del lenguaje "NIC-

iQué significa tener el lenguaje "NIC-FTORTH® en un MX-5?

t. Se puede conectar una terminal a la vfa RS-232 y programar en FORTH.

2. El usuario puede controlar en forma remota al MX-S5 ya sea con una

terminal o una coemputadora.

.

3. El usuario puede programar al MX-S para realjzar operaciones comple-

jas (substracciones, integraciones,

etc.) via control remote por com

®



3, TECKICAS DE ESPECTROSCOPIA POR IKFRARROIQ FTIR,
putadora. . L

Una salida HP-IB seria reguerida en el MX-5, solo en el case de medicic- APLICACION A INTERFASES vne

nes de alta velocidad, como lo seris el transiente de un barride, pero

como el MX-S process toda la informacibn de los barrides por FT, lo Gni- i

§ .o « - -
co gue se transfiere a través de una interface es un blogque Ge memoria : I Vo ErRE Mot
‘que eontiene un espectro digitalizado ir, por le tanto, la velecidad de ] 1. foué informacidn e5§ecifica se regﬁ-‘:'éré'i.:'_;::::' wn fopeTiro Jogiinfilizodn oot

b PE— . .
transferencia a una camputadora determinada no es d_er':i.‘siva. - ' BN o \- SR
2. .;.CuS:I. ez el estado.'fisi'co_de 1a muestra?
La informacifn estd determinada en:
- . . ' ' <
. ’ : LR MASA: ) ) LA SUPERFICIE:
-Composicifn ;;uimica —Composicidn quimica
-Impurezas o -Mdsorbatos
: ~Interaccifn entre componentes o ~Recubrimientos
grupes funcioanles. . . ~Propiedades de adhesibn.
—(f.‘ri-stalini;!ad —Ctarbios con respecto al:
N -Anklisis de grupos terminales, . Tiempo
N . - . - . Calor
Tuaz
Medic ambiente part.
' TECNICAS: T v <hes
Transmitancia o Absorbanc.‘;a Reflectancia interna yre.xtema.



ESPECTROSCOPIR IR

h. hnélisis Cualitative. i

Aparato Espectrimetro de dispersidn

frecuencia

.

: =1
K? de Ond —_
& 2 (em ) longitud de onda {um)

1 um = 0,001 rm. i

intensidad

Transmitancia en porcentaje ¢ a, 100%.

,,,,,, 100
Transmitancia

B. Andlisis Cuantitative.

La cencentracidn, C, de un componente se relacion.a al &
de tra.nsmita.n‘cia en el mif:.mo de la .'ba;nda caracteristica
por la Ley d;? Beer.
‘ C = Concentracién
A = Kcl . K= .ete
. 1 = espesor de la mues-

tra.

Aparato FTIR

TECKICRS DE ANALISIS DE SUPERFICIES PLR FTIR

OBJETIVOS: .

.

- anilisis de Fenfmenos de Superficie,

= Interaccicnes superficie-sustrato.

METODOS:
1. REFLECTANCIA INTERNA {ATR}

al} Aplicacicones.

~Anilisis de monocapas adsorbidas,

-Estudio de peliculas delgadas, formadas por precipitacifn electros-

titica,
~Estudic de degradacifn en superficies.
: -.Problemas de adnesién.
-hndlisis de recubrimientos
-Otras. '
b} Microanilisis de superficies y de sblidos.

¢) Microtemia espectroscipica.

-

d) Analisis de sBlidos.

Espesor e capa analizado de 0 a 3um.
(depende de la muestra)

Accesorio, Ver figura 3.




DISPOSITIVO ATR.

4. TEORLA DE REFLECTANCIA INTERKE .ATR.

El uso de FTIR por métode ATR aumenta la sensitividad de la técnica

JFTIR y permite el estudio de: .

.

-  Peliculas axisotrdpicas.

=. Espectro electrogquimice

-  Peliculas biol&;icas

- Quimica de superficie de carbonos -
- Reacciones de peliculas metdligas cesseer——.
- el

Especies adsorbidas en sub

capas. ..

- El acoplamiento de la onda electromagnética eiun'a_b'sé'rbéd'or en una
pelicula delgada es mis fuerte.

- La sefal se puede reforzar por reflecciones mﬁltiéles‘. .

- "El sistema &ptico no se aet_:alf.nea al introducir la muestra. -

- Se cptimiza el usoc de la muestra, ' -

R

On aspecto importante en ATR es la penetracién‘de la onda electro-

magnética (dp) en la muestra. . s

i

dp es la profundidad a }a cual la intensidad del campo eiéct:.r:ico éi_s_

-1 . ; 1
minuye e weces su valor respecto de la interfase cristal-muestra.

NE



longitud de onda

indices de refraccidn
{ de cristal (1) ¥ de mues-

t:.:a {2)

i:}gu.lo de incidencia

d Y

i

e'do y

. P
La relacidt entr
1

ik Cod

es fptingy esto ocurre cerc

[

(] i
1 El contactd cristal-muestia
i it {135
i

,?Eo = intensidad del campo

her 1 .
, eléetrico en la in-

“terfase.

P

it T -
buestra el inguloe al cual el acoplamiento
' .
i . : A
a:del 8ngule critice, ver Figuras 6 y 7.

¥s bdsico,
M

-y - -
ToTT o tECY (v Bl REG o+
E iy E e .
WAVLAUH IIEE

R T R T

.
8 ;
o
o
g i
o o
o
.8
z3
=. .
g
33 .
Z 0O -
- ¥
o
o -
8
o J
~N
s N
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 500 .
. i __WAVENUMBERS L
FIGUFE 4 POLYSTYRENE BY TRANSMISSION
(=1
3 ) .
g -
3 .
3
8 -
w S
Do -
Z w0
-t
- .
o
3
32 .
= - -
-
[- =
=
° "
a
[ =T
o~
g h
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1500 209 800.~ 400
WAVENUMBERS : .

FIGURE 5 POLYSTYRENE BY ATR

Al



BEOLAST =

GEOLAST* ES UN ELASTOMERO TERMOPLAS-—

TICO COH UHA EXTRACRDINARIA RESISTEHNCIA
A LAS GRASAS Y A LOS -ACEITES, QUE COM-
BIHA EL COMPORTAMIENTO DEL HULE KITRI-

" L0 COH LA ECOHOMIA ¥ EL PROCESAMIENTO
"DEL PLRASTICO.

LA CARACTERISTICA DE TERMOPLASTICO OE
GEOLAST#, FACILITA -SU PROCESAMIEKTO
POR MEDIO DE EXTRUSION, IMNYECCICHN,
COEXTRUSION, CRLANDREADO ¥ MOLDED POR
SOPLADO,

HPLEEHCI@HES TlPIBHS.

MANGUERAS HmRnuucns
JUNTAS o -
TAPONES - ~7£v“
PIEZAS EN CONTACTO DIRECTO!

¢ CONSTANTE CON HIDROCARBU--

ROS Y. 0 ACEITES.

27"




A = LN
A T

NOREX *
LOS POLIPROPILENOS HOREX»,
SOH MATERIALES TERMOPLASTICOS ENR
LOS QUE SE ENCUEHTRAN CARACTERIS
TICAS DE RESISTENCIA ¥ ESTABILIZA ~
CIOK A LA TEMPERATURA, ACABARDOC
BRILLAHTE, RESISTENCIA AL MANCHADROC
RIGIDEZ, EXCELENTE PROCESABILIDAD,
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..1.> MATERIALES COMPUESTOS. . ° .- _ -

‘- - - e Ll - T B PR

iLos materiales utilizados en ingenieria, (ya séapjélementﬁsdq

compuestos - - quimiéos); que constituyen ~una fase; sélida, ..

-
o+ -

generalmente no estdn en estado puro; por-éjemplo,‘como se ha .

hecho en los metales, estos se utilizan aleados con otros

. L .
elementos; "ejemplo.-de. ello -son:los. aceros.que  contienenscarbono.

También“5e .encuentran los cerdmicos. que estan constituidos por.una.

gran variedad ‘de componentes. Es dééin,Que; ae,modoﬂgeneral, Ibsr:‘

materiales tecnoléglcos estan constituidos por varias fases.

FLLaddisposiCibh?fla’éomposihiéﬁly;elbtamaﬁ&edésldSLdiferentés

fases constltuyentes del s6lido, son losgfactores.que,deferminanﬁ'

sus propledades.

JLosumaterialés.cdmpuestoé se: han utilizad01desdé.105;1h1c19§
de la civilizacién, como por ejemplo la mezcla-de paja y arcilla;
los materiales coﬁﬁuestos son los -qué se fabfican con dos o mas
materiales1d1ferentesh__ fin deé asegurar la combinacién 6ptima -de
las propiedades de los constituyentes.. La aplicacién practica de
nuevos materiales compuestos se relaciona directamente con los

problemés«de‘diseﬁo;en;ingenieria.& B TN

. 4

-+ 1.1.4 TIPOS: DE MATERTALES COMPUESTOS~j. + - - i%e: -

P
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La‘definiciéﬁhde los materiales compuestos no puede hacerse
de forma precisa . por existir un factor de escala, ya que en
realidad todos los materiales estén c0mpuest05.'por‘eJemplo.de
particulas atbmlcas "de Atomos o iones; de moléculas o cristales;
de constituyentes microsc6p1c05 con apariencia homogénea; o de
diferentes SélldOS -acoplados ' formande .estructuras. heterogéneas
perfectamente diferenciables +Sin embargo un aspecto general. de

los. materiales compuestos nos_permite identificarlos,-ya que son

combinaciones de. materiales que, dlfieren en composicién o "forma
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Fuente:  ADVANCED  COMPOSITES FOR  STRUCTURES G.P.  PETERSON J.  OF

AIRCRAFT. f

I S 71': SO D e c e S

/ Se a.costumbr‘a utilizar .estas fibras monocristalinas embebidas
en una matriz, que ‘ normalmente. es menos resistente, de bajo médulo
elastice. y.rde. ranor- densidad. Se | obtlienen,. asi m_ater-lales .
compuestos, que d:?.n lugar a‘p_roduc't'osr .con maxor rl:ze'_sistencla_y o
rigidez que la que-l'.i:'-tienen los componentes éislados. o

La produccién‘-‘f.de estas fibras, estd presentando un incremento

muy grande, con ;.;:1510 cual bajan fuertemente sus precios, _que
inicialmente eran;muy ele\}ados.

CY IR AR ;.'\e -~ - S e

\. La’ disposicién de las fibras- puede -sert orientada, ;es decir'
situada"en posiciones paralelas, o .distribuidas, arbitrariamente, .
formando en el primer' caso materlales con-propiedades -diferentes
en las distintas d_ir‘ecciones tenlendo su .mayor resistencia en 1la
direccién 'longitﬁ:dinal mientras -que en la transversal la
reslstencia es la. de la matriz, o.bien constituyendo materiales '
casi lsotréplcosﬁrl ﬁEs'J ‘frecuente ‘ﬁi:ilizar Ilas ‘fibras formando

Fhay
prevjiamente un te,jido en cuyo caso 1os- materiales .que se' obtienen

ot ~.
son ortotréplcos v _ .
P Vo, s o e
’ ' A Cod, i - L -

Las fibras mas empleadas son las de vidrm sueltas o en

forma, de teJidos,= mientras que las matrices mas f‘recuentemente
Ks

usa.das . soNn polimeros orgénicos,‘ pol1éster'es, f‘enéllcos y epoxi

Y
Por .ello, sus temperaturas de | uso estan limitadas a las

‘temper‘aturas de degradacién de estas resinas .Sintéticas. ‘Pa.lja.'
trabajos a mayores temperatura{srse utilizan, f‘ibr-as de silice

¥ oex
grafito, alumina .. Y, rnet:’a.ll;cas,c en matrices. dc metales como

B O

aluminio, -plata y aleaciones de, wolframio

S o ‘. &g

-\_'-.i_
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,I.1.3. GRANULARES.

LY el "‘.,.‘ : b

IR R g : — gm

Este grupo de materiales 'es el mas fr'e'(t:ﬁerite siendo un'
eJemplo tiplco el concreto, compuesto por particulas ceramica.é
DS B
embebidas en una matriz ta.mbién ceré.mica

- . -

Lo
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METAL EN METAL.

La édiélén d; plbmo al acéro permite un ﬁejor mecanizado
dando lugar a vlrutas cortas que se elimlnan facilmente. Metales'
de punto de fusién ‘alto, manifiestan a la temperatura ambiente una
gran fragilidad;: embeblendo particulas de estos metalgs,
wolframio, molibdé;o, en una matriz de un metal mas ductil “cosa
que puede lograrse por sinterizacién o por adicibn a la matriz-
fundida de las particulas de metal, se mejoran las propledades de

ambos.

METALES Y CERAMICOS.

Son usados én la proteccién de algunos metales Se usén'
también incluyenddmparticulas de ceramicos en matrices metélicas,
obteniéndose materiales muy variados Herramientas de corte Y
matrices para hileras de trefilar, se fabrican convcarburqs de
wolframio embebido en matriz de cobalto Piezas que trabajan a
altas temperaturag, como partes de turbinas, se fabrican con
carburo de titaniélen matriz de niquel. Oxido de uranio, y carburo
de boro, con matriz de aceros al cromo- niquel se emplean también
en equlpos de qontrol de centrales nucleares.

Los éxidos mefalicos, y metales se asoclian, siendo uno u otro
la matriz, fabrlcéndose con ellos herramientas de corte, elementos
de fuerza a altas temperaturas, protecciones de termopares y
plezas SOmetidas a%procegps de erosién a temperaturas elevadas.

o
-

METALES EN PLASTICOS.
i \
Se encuentran en este grupo los materiales obtenidos por

adiciones de metales 'puIVerizados sobre polimeros organicos,



obteniendose caraéteristicas que normalmente nb 'poseen 'eétos,
tales como conductividad eléctrica (cobre sobre resina epoxi),

absorcibn de sonido o de radiaciones (plomo) moldes de plastico a
los que se confiere conductividad térmica y mayor dureza por
adicién de polvos de hierro y codinetes de teflén con inclusiones
metalicas que también meJoran sU conductibilidad térmlqa,

dismlnuye su dllatacién y se reduce ademas el desgaste
. a o

Ly

Mt
V

INORGANICOS-ORGANICOS.

Un ejemplo de material compuesto aunque no resiéteﬁte es de
los propulsores sélidos de tipo compuesto formados por materiales
oxidantes (percloratos) y reductores (polve .de aluminio y
polimeros organicos) Eétos materiales propulsores asocian, en una
matriz organica elastémeros polifusores o] pelluretanos,
particulas 1norganicas del exidante y del ‘aluminio. Este propulsor

esta compuesto por un 75% de particulas y un 25% de matrlz
‘. ) .‘;L

. BErS
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1.1.4. DE ESTRUCTURA.

A u . . ‘ . r

Se incluyen%fpor ultimo en- este grupo, los ;matebiales
compuestos'constiﬁ%idos por un ésqueleto o estructura de'algunos
materiales, asdciédos con otros, que bien completan 'y llenan los
volimenes abiertos, o blen actuan como elementos de unién. Los
materiales que conforman la estructura pueden ser cualquier s6lido
apropiado, y el material de relleno muchas veces es fluido
solidificandose, ¢gespués de  aplicado, por procesos quimiéos
(polimerizacibn)'ib fisicos (enfriamiento "o gvaporablén' del
disolvente).

v N 1

" Se’ pueden ob;éner asi materiales poroéds (esqueleto) en los

,




que se embeben liqﬁidos (aceites) o s6lidos de baJa fricéién, que
les dan- propiedades lubricantes. En otros ‘casés, puedé corregirse
la porosidad de ,as piezas fundidas, por adlclén de resinas, "o
me jorar su:e‘stabllidad a altas temper‘atura.s, o sus caracteristicas
eléctricas. "f“-

Ejemplos degéstos materiales son los constituidos por telas
metalicas embebidés en acidos, y en aviaclén las estructuras
formadas por laminas plegadas y scldadas, formando “estructuras
regulares, constiﬁhyendo un conjunto de prismas de lados comunes.

La forma masj frecuente es la hexagonal, -constituyendo el
1lamado panal :de aﬁeja {hcneycomb), formado por laminas metdlicas
de aluminio o acero inoxidable, que se cortan con la forma deseada
y se unen con . adhesivos especiales a los revestimientos:
exteriores. Se fahrican asi superficles sustentadoras, aletas de

l;d

mando, registros‘§ elementos estructurales, en los que todo el
volumen ilnterior ééta'ocupado por el panal, que solamente requilere
el revestimiento égra quedar terminado.

Estos procesé$ requiren técnicas especiéles. pues'el traba jo “
ha de Pealizarse.?bon toda exactitud y las plezas deben estar
absolutamente limﬁgas de impurezas para que los adhesivos logren
las caracteristicé% mecanicas exigidas a las mismas. El curade es
decir, la polimerfgacibn‘del adhesivo debe hacerse manteniendo las
plezas "a presién coéa que se logra situandolas en camas
apropladas y disponiendo una manta y a un ciclo de temperaturas
conveniente para lograr la completa polimerizacién y curado del

adhesivo. 1] ff
, .
I.2. PROCESOS DE UNION.

“ul

R
gl

Casi todas 1as estructuras de ingenieria se construyen de

diversas partes que tienen que unirse para’ constituirse en-
4
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I1I. RECUBRIMIENTOS CON ACEROS INOXIDABLES.

~

El uso de medios adecuados para unir diferentes metales se.
puede citar desde la antiguedad, Antes de Cristo. El hombre a
través de los tlempos ha realizado avances. en la'combinécién de
las propledades de los metales para obtener una composicién que es
superior a cualquiera de los compohentes que integran a la misma
de una o mas formas. A principios de este siglo, se desarrolld ﬁn.
nuevo trabajo de-revestimiento que se hace con aceros inoxidables
Junto con otros materiales. Se desarrollé en aceros inoxidables
porque Se necesita ‘un material que sea mas resistente a la
corrosién’y que sea ﬁenos susceptible a presentar oxidacién en su
superficie come es el caso _de los aceros de bajo carbono. La

ventaja del 'révestimiento~;9§’ aceros al carbono con aceros -
-inoxidables sera pronto-recoﬁbcida para la edicién en breve de
patentes, para el .desarollo de equipo con este tipo de

materiales.

III.1. TECNICAS DE UNION.

Existen varios métodos de unién que se{lievan‘a efecto con'la
intencién de unir aceros de bajo.carbeono con aceros inoxidables,
los cuales se han desarrcllado en.los Gltimos afios. Uno -de estos
cénsistia en colocar dos placas de acerc inoxidable que serian
soldadas - juntas en el interior de un molde. Hecho esto se vierte
el acero fundido.repartiendolo alrededor de las placas. -La masa
solidifiéada sera después rolada en caliente a un - espesor
conveniente y las éareas soldadas de las placas igoxidables se '
‘cortaréan posteriormente. Esto entonces provee dos(ngcas placas
cubiertas, esto es, dos placasrque_constaﬁ de acerc inoxidable en‘
una cara y acero de bajo carbono en la otra. La doble cubierta que
es inoxidable.en uno u otro lado del acero de bajo conténido de

carbono,  se - produce, de manera, similar; excepto qué el




posicionamiento de las placas ineoxidables es-en el interior del -

molde y el acero derretido se vierte en medio de ellas.

Otro método usado es uno en el cual una aleacién para
producir aceros inoxidables es coldcada sobre una placa de acero y
se soldan materiales granulados en la superficle de la placa por ,//////
medio de arcos eléctricos. El compuesto solidificado es reducido A/////// _‘59*
entonces a un espesor conveniente por laminado. ‘Otro método o e ?.’_ o
similar usado hoy en dia, emplea arcos eléctricos para derretir la
placa de acero al carbono en una de” las caras, as; como, lo

requieren - las ferrroaleaciones y otros metales para formar los

aceros inoxidables. El molde es usado verticalmente alrededor de
la placa de acero allcarbono para retener el material fundldeo,
hasta que la solidificacién ocurra. En este método, asi como, en
el primer procedimiento  se emplearia normalmente ' escorla :

§

protectora. :

1

S

Quizas.el método mas- comunmente--usado es‘ﬁno que emplea un '
paquete de montaje. Al produclir un material recublerto por "un
lado, en este método las "dos placas de acero inoxidable son
colocadas Jjuntas. A pértir de esto se coloca un compuesto que se
vierte en medio de 'las caras en contacto de 1as plaéas previamente |
unidas. La parte compuesta consta’ de un material inerte adécua@g.h\L
para evitar la_unién en las caras del inoxidable, como el oxido de u,\\.

s S Yo ven Siore @ }
cromoﬁ.Al;}r colocando las placas de acero al carbono y al sef
4/ .

expueséas eﬁ/las caras ‘del acero inoxidable como se puede obser%éb
en la figura*( ). Las ‘orillas del-paquete son soldadas por dos
razones. Soldando se tlende a minimizar la oxidacién en las
superficies al ser unidas y protegemos los elementos componentes
para un procéso adiclonal. Desples de soldar el ensamble, es
calentade y laminado en caliente lo suficiente para llevar a cabo
la unién. Una vez que las- placas han sido unidas, las orillas
soldadas pueden’ ser removidas posteriormente y dando como

resultado un material recubierto con menores dimensiones al final.



.

"En la produccién de un doble material recubierto por este
método, las placas de acereo inoxldable son colocadas en uno u otro

fado de la placa de acero al carbono. El montaje es totalmente

soldado —usualmente por el empleo de aceno inoxidable en la placd

secundarii )esto se hace alrededor de las cuatrc corillas de.la

placa de acero al carbono para llenar el .espaclo entre las placas.

inoxidables, como se -chserva en la figura ( }. Por otra parte las
placas de inbxidable son mas anchas y largas que la placa.de acero
al carbono, lo,que .permite un espaclo adicional para la expansién
y movimiento durante el calentamiento y laminado. Por. otro lado
dél alto conténido de cromo del acerb inoxidable, hay una fuerte
tendencia para la formacié6n de oxido .de cromc en la superficie. al

estar a una alta temperatura ,ié/ﬁpeieste deteriora severamente la

unién, dado que dicha oxidacién en la superficie a,unir no permite

el enlace de los atomos de ambos materiales. En un esfuerzo. para
prevenir esta formacién de oxido de cromo;,ﬁay varias - técnlcas

desarrolladas_‘y descritas en patentes. En una de estas, 1la

en

superficie del. inoxidable es niquelada. En otra,  en el paquete es

evacuadé toda la atmésfera oxlidante por: una baja presién residual

después de .soldar. [15)

- N '




Si se desea alcanzar una éptima unién, eslimportante que toda
la superficie a ser unida se limpie y quede tan libre de oxido
como sea posible. Tamblén, el ensamble debe estar a la temperatura
conveniente del laminado. Una reduccién suficiente debe ser tomada
en cuenta en el pasc de laminado, al preducirse én la superficile
de contacto y un rompimlento adecuado sobre la pélicula de oxido

.que se pueda haber formado.

_ Otra técnica para el recubrimiento de aceros inoxidables con
acerc al carbono es la de soldadura con latén (brazing) al vacio.
Con esta técnica la aleacién de soldadura es colocada en medio de
las superficies del inoxidable y del acero al carhbono, a ser
unidas. El ensamble es soldado alrededor de todas las orillas,
evacuando y calentando en. vacio para llevar a cabo la unién. El
vacio actda para crear un contacto uniforme en medlo del
revestimiento y los metales base, asegurande asi. una unién
continua de las &reas. Esto también es Gtil en la remocién de
cualquier residuo de oxigeno, el cual “todavia .permanece"o-
evoluciona en las superficies-al ser ﬁnidas. En ia operacién del

ensamble, las placas que generalmente son usadas en  estas,



requieren una reduccién anterior ﬁara llevar acabo la unién y al
final oétener el espesor deseado. | | .

Otro tipo diferente de técnica que es usada pa}a ﬁnlr aceroé
inoxidables con acefo al carbono u 6trdé metales y'aleaéioﬁes es
la que emplea explosivos. La figura ( )} muestra un esbozo, .
observando en ella el arreglo -paré, el uso de esta técniéa de
unibln. Con esta técnica el metal revestido es retenido y
controlado a distancia desde la base del metal y la carga’
explosiva es detonada. Esto conduce a que las superficies se unan
en un contacto mas intimo y la unién se lleveiéngo favorablemente
en toda la superficle. En esta técnica no es necesario calentar
los materiales anteriormenté a la unién o el uso de algin

intermediario entre el recubrimiento y los metales base:

.
Lrd

£

Algunas técnicas para unir aceros inoxidables .con aceros  al
carbono u otras aleaciones fueron brevemente descritas.. Varias de
estas técniéas éoﬁ comercialmente empleadas en la prdduccién de
recubrimientoes 1an1dab1es. El objetivo d; este trabajo no es

detallar cada una de las técnicas, si no, hacer un bosquejo de las




mismas, esta informacién puede ser generdlmente obtenida de la
literatura y también las  .técnicas no estadn necesariamente
limitadas en la produccién de reCubrimientos;1nox1dab1es. Estas
pueden ser wusadas para la produccién dé varios nateriales
recublertos. Este caplitulo se - conéreta unicamente " a loé

recubrimientos 1noxidables.

IIT.1.1. TIPOS DE PRODUCTOS.

Los aceros recubiertos con ‘1n6£gébles estan genefalmente
disponibles cémo placas, - laminas y relles. Ambos recubrimientos el
sencille {(recubrimiento por un lado) y el doblefﬁrechbrimfento por
ambos lados) son disponibles, sin embaréggsén €l caso  del
recubrimiento " sencillo es mas comin- encontrarlo -en estas
presentaciones. Por otra parte el recubrimiento doble es mas comin |
en laminas. ._ -

La placa.recubierta de acero inoxidable esta comercialmente’
disponible - en - muchos gradoé.» La composicién de los aceros
inoxidables esta géneralmenpe-dada per el uso del recubbimientd.-'
Existen grados .y nlveles de <calldad en 1los cuales es@én
disponibles. Estos .son mencionados.en la tabla ( ).

La cantidad de recubrimiento, se expresa como porcentaje del
espesor total de lé placa, es disponible en espesores desde § a
50%. El espesor de reéubfimiento mas extensamente usado es de 10 ¥y
20%. El1 principal uso de articulos con aceros inoxidables
recubiertos es para.la manufactura de articulos de cocina. En esta
aplicacién, materiales de doble revestimiento son usados con un
porcentaje de aproximadamente 20%. El tipo de acero inoxidable 304
es uno de los mads usados para regubrir acerc de bajo carbono como

son los tipos SAE 1006 o 1008 empleados como material base.



IT11.1.2. TRATAMIENTQO Y FABRICACION,
' ‘ 3

e . . g;c\ciﬂ’”

En el. manejo de aceros recublertos con Inoxidables es
importante el. considerar varios factores. Durante el -decapado -
es hecesario utilizar soluclones C?E;ggga las cuales pueden causar
el ataque rapide en la base de é;;;;-al carbono. Para prevenir
esto, se usan técnicas normales de decapado para el acero al
carbono pudiendose emplear, por ejemplo, hn a solucién al 10% de
Acido silfurico con inhibldor a una temperatura de 150-180 °F. Al-.
final ;ﬁl dcido nitrico al 10% puede usarse para pasivar el
inoxidable_.en, la superficie. Hidroxido de sodio, asi como,
desengrasantes son usados para el decapado. La diferencia en el
coeficiente de expansion térmica de los dos .componentes es. muy
importante, dicha distorsién ,buede .ocurrir, como resultado del
calentamiento y enfriamjento en el proceso de unién. Esto es
p@rficularmente notorio en el caso de un recubrimiento simple;
Esto no es del todo comin en combinaciones bimetalicas. Estos’
efectos tienden a minimizarse en el caso de un material con doble
recubrimiento y donde el material es formado dentro -de figuras
tales comqg)tanques circulares. -La extensién de esta torcedura
difiere tanto por los diferentes aceros inoxidables usados, como
el material de recubrimiento, por que el coéflciente de expansién
es diferente. Por ejemplo, los coeficientes de expansién térmica.
de las series 400 de acercs inoxidables, son mucho mAs cercanas

para aceros al carbono que las de la serie 300.

El tratamiento térmico puede variar dependiendo de:

(1) 81 se da un trabajo.adicional en el proceso o .en la
fabricaclén que se lleva acabo.

(2) La naturaleza_de un proceso adicional posterior y,

(3) El uso final del producto. |

El tratamlento térmico puede ser hecho en favor de un




material o del otro ¢ del revestimiento en conjunto, dependiendo
del orden de propiedades deseadas en el produéto final. Usualmente
lo que se busca en el tratamlento es conseguir una optima
resistencia a la corrosién y mejores propiedadés mecanicas. 'Esto
es posible al mhntener la integridad del acero inoxldable que se
usé como recubrimiento, por que de estoé beneficios el mAs buscado
es el de la reslistencia a la corrosién. La migracién del carbono
puede ocurrir desde la.base del metal al recubrimiento mismo; esto
es una funcién del tiempo a una elevada, temperatura. En el proceso-
normal al producir el acero recublierto, ocurren pequefias
migraclones, a pesar del corto tiempo‘durante el cual ocurre la
unién, el recubrimiento esta sobre un rango dé”temperatura elevado
en el que ocurreflé éignificativa migracién.. En la descripcibn de
los métodos antes menclonados para la fabricacién de acercs
recubiertos, se puede mencionar una técnica.usando una placa’de
niquel en una de las caras del acerc inoxidable para prevenir la
formacién de, oxido. El niquel. también sirve como una barrera para .

la migracién del carbono.

Cuando se trabaja con acerés inoxidables recubliertos, donde
el recubrimiento es compuesto por un acero inoxidable de la serie
300, es decir, del tipo cromo-niquel, es importante que se tomen
algunas precauclones, una de ellas, es que se tome un rango maximo
de oxidacién para el metal. S1 los aceros son calentados en el
rangd de 800 =a ;1500°F , esto es Iimportante ya que se recocen
totalmente. Si Ao, - puede ; ocurrir réapidamente un ataque
1ntergranu1ér bajo condiciones corrosivas, por que se.presenta la

formacién de carburos durante el calentamlento sobre este rango.

La fabricacién de aceros revestidos con inoxidables puede ser
usualmente llevada\éq bo de manera similar con acero al carbono,
es decir, esto puede ser con trabaje en caliente o en frio para

formarles, curvarlo§ o cortarlos lo bastante como cualquier acero



al carbono.. En el corte de una tunica plapa de recubrimiento  es
deseable que el corte se haga del lado del inoxidable. En el corte
con flama de oxigeno, el corte debe empezar desde el reverso, del
lado del acero al carbono; la presién del oxigeno debe ser baja.
Al soldar el acero.revestido'con‘1noxidab1e, usualmente se
hace una ranura primero del lado del acero .al carbono. El lado
inoxidable es luego ranurado y soldado. Esto es una practica comin
. al usar soldadura de barra rica con elementos de aleacién como los

que tiene el revestimiento original.. Esto se hace cuando tiende a

ocurrir disolucién, los altos porcentajes de elementos en el ~

llenade sirven: para mantener .la composicién del recubrimiento
asegurando_ asi .la resistencia a la corrosién.y otras propiedades
asocliadas con el acero-inoxidable. El recocido 'desples de soldar
puede ser ‘requerido por varias razones dadas, por ejemplo,- la
formacién de carburos. Por otro lado el recocido no es posible ©
cuando se utilizan recubrimientos de aceros Iinoxidables que‘
contienen cobalto o titanio. El metal de aporte o llenado al
soldar este tipe de recubrimientos contiene igualmente uno de
estos elementos. El soldeo . puede ser hecho por arco protector de

gas o por procesos de arco sumergido.-

ITI.1.3. USOS .Y PROPIEDADES. o

El uso de los recubrimientos.de acero lnoxidable sobre aceros
al carbono fue establecido por varias razones. Asi, al requerir un
material de alta aleacién con un espesor considerable, como es el
caso de los aceros Inoxidables, este necesariamente resulta mas
caro. S5in embargo puede ser. mas provechoso, ‘desde el punto de_
vista del coéto,v utilizar productos recubiertos que tuvieran
alrededor de,un 10 a un 20% de acero . inoxidable. Actualmente, el

ahorro comparadoe con él costo de los aceros inoxidables s6lidos no




es grande como podria’ especularse. Esto resulta  del costo
adicional'involucradé por ei proceso misme de recubrimiento. Sin )
embargo, hay ahorros que pueden Justificar el uso. En suma el
ahorro depende de un ntmero de factores los cuales incluyen los

siguientes puntos:

1.-Tipos de aceros inoxidables usados:

2.-Tipo y'calidad de los aceros usados como respaldos.

3. -Porcentaje del espesor, de los acéros_inoxidabies usados
para recubrir; ' .

4. -Temperatura y porcentaje de deformacién necesarlios para la

unién.

Por supuesto, exlsten otros factores que considerar. Uno de
estos es la eleccidén del acero de respalde que puede ser prevista
por el rango de propiedades'mecanicas que aporte dicha eleccidn.
Esto nos permite deéigﬁar-ié capacidad de utilizacién de acuerdo

al valor del esfuerzo mas alto permicible.

Una de las cualidades considerables de los recubrimientos de
aceros 1nok1dable§ con aceros al carbono es usada en lé'produccibn
de utensilios de coclna. Se encontré usb en esta area.'por que
dichos recubrimlentos tlenen caracteristicas de transferencia de
calor superiores a la de los aceros inoxidables sélidos. El doble
recubrimiento es usado en este tipo de aplicabién,'por que se
obtiene a la vez gran resisfencia a la corrosién y buena
apariencia ofrecida por el acero inoxidable en ambos ladés de las.
superficies. El _.acero al carbono en - el centro  actua

horizontalmente como un disipador térmico.

Entre otros usos de los. recubrimientos de aceros inoxidables
en forma de lamina encontramos un gran numero en lo referente a

las industrias que' utilizan procesos quimicos, refinerias de



‘acelte e Industria allmenticia. ALos recubrimientos de acero. .. ;
1nox1dab1e pueden ser usados en recipientes a presién donde Su uso

es seguro, o también pueden ser usados por su valor estético ya :

que la fina apariencia del acero Inoxidable es vista en el

exterior del broducto terminado.

Los recubrimientbs de acero 1nox1dab1e pueden  ser
considerados para su aplicacién en sitios donde las ventaJas del
acero inoxidable (por ejemplo su resistencia a la corrosién} sean
importantes. Sin embargo, uno debe de ser cuidadoso al asignar
cierto valor a las ventaJas y desventajas de los recubrimientos de
acero inoxidable sobre los aceros inoxidaﬁles s6lidos. De
antemano, existen desventajas en el usc de recubrimientos de acero
inoxidable.

Las propiedades| mecénlicas de los recubrimientosl de acero
inoxidable son_ gener‘almente relacionadas con las propiedades de
los componentes individuales. La influencia del acero inoxidable
con respecto a la resistencla, por ejemplo, depende del espesor de
la capa como un percenta je del espesor total. Esto generalmente
.puede ser asumido come el minimo esfuerzo que esta representado

por el del acero de apoyo que se usa en el centro.

El esfuerzo de ligadura del recubrimiento de acero inoxidable\
comerclial excede de 40 000 Pst requeridos por las especificaciones

de la ASTM, en las normas A—263 y A-264. Esto generalmente es de

aproximadamente dos veces este valor. , o _ .

Con una optima union del material este puede ser doblado con
el acero inoxidable en tensién o compresién sin efectos adversos.
El radio de lqs cbjetos a través del curvado es hecho generalmente
entre 1 o 2 veces el espesor dependiendo del eépesor utilizado en

el recubrimlento.



III.2. RECUBRIMIENTOS DE ACERO INOXIDAELE CON ALUMINIO.

_El acero inoxidable también es usado como recubrimiento.para
el aluminio. Esto representa una combinacién metalica muy
interesante. Dicha unién combina, una gran afinidad de.lihpieza.
resistencia a la corrosién, dureza y tenacidad del acero
inoxidable con }a-ligereza y:exceientes caracteristicas térmicas

del aluminio.

I1T1.2.1. TECNICAS DE UNION.
Esta composicién es generalmente producida en placas,

laminas, o en rollos formados de la siguiente manera:

1.-Limpiando y 11 jando la superficie a ser unida.
2. -Calentando. . Lo

35—Lamiqando. , ) o .

Los espesores del acerc Ilnoxidable y el aluminio son elegidos
adecuadamente  para una posterior deformacién por laminacién, la
cual es requerida para llevar a éabo la unién, ya que estos
determinardan el espesor final. Esto es -importante para futuros
laminados; una vez alcanzada la unién con las deformaciones
requeridas, estas pueden ocasionar endurecimlento por -trabajo en
los aceros .1noxidab1es. Cuando esto ocurre, ya no pueden ser
restablecidas la maxima ductilidad vy maleabilfdad, por las
diferencias en las propiedades de los metales trabajados para
llevar a cabo el material compuesto. La temperatura para el alivio
de esfuerzos requerida para el acero inoxidable excéde el punto de
fusién del aluminio. Por lo tanto dicha temperatura. no hace

posible el eliminar dichos esfuerzos.



Z ' .
IIT.2.2. TRATAMIENTO Y FABRICACION.

El recubrimiento de-hcero inoxidabie éoh ?i_aluminio puede .
ser bastante grande. Este también puede ser'forﬁa&o pob-iaminado
en vaclo; obtenido éste, se puede cortar a la dimensidn.beduerida.
El acabade en las superficies no presenta usualmente problemas;

-existen técnicas normales para el pulido que se utilizan en
metales s6lidos, que pﬁeden ser usadas como abfasivos en forma de

cinta o en rueda para el pulido de los recubrimientos.

Dentro del control del recubrimiento la temperatﬁra es
importante, ya QUe un compuesto intermetdlico quebradizo se forma
cuando la temperatura es excesiva. Este compuesto intermetalico es

el FeAl3, el cual se forma répidamente arriba de 1000° F.

) Por otro lado los coeficientes de expansién térmica.del acero
inoxidable y del aluminio son significativamente diferentes. Por °
lo tanto, como resultado del calentamiento o del enfriamienfo, el
- material se puede deformar considerablemente. En el caso del
recubrimiento de acero -inoxidable con acero al éarbono es mas
- factible un simple recubrimiento que un doble recubrimiento. Estos
efectos tienden a ser minimizados cuando-ellmaterial es conformado

en una forma cerrada como lo son los tanques circulares. = -

Si a altas'temperaturas se llegara.‘a generar oxido en la
superficie del acero inoxidable, este puede ser removido con el
uso de 10% de solucién de acido nitrico calentada aproximadamente
a 130°F, también el oxido puede ser removido caientando
ligeramente el material y empleando una operacién normal de

pulide.

La soldadura del recubrimiento de -acero inoxidéble con el

aluminio presenta ciertos problemas. Para lograr una satisfactoria




soldaduré en la porclén del ‘acere lnoxidable es impor-té.nte que ho
se mezcle aluminlo con el acero fundido en dicha . porcién.
Fundamentalmente antes de soldar.el acero inoxidable, el aluminio

es removido antes de que se agregue el material de aporte.

Una vez que el acero inoxidable. fue soldado, .el remanente
produce ranuras en el aluminlo; a causa de las temperaturas
relativamente altas para soldar al acero inoxidable, ademis de la
formacidén del compuesto intermetidlico que se forma en él aluminio,
dificultando e imposibilitande la unién al efectuar la operacién
de soldadura. Por esta_raéon la operaci6én de soldeo se prefiere

con temperaturas muy bajas.’ '

3
IIT1.2.%. USOS Y PROPIEDADES.

El principal usc¢, de los recubrimientos de acer"o inoxidable
con aluminio es en :la manufactura de utensilios de cocina. Esta
unién se presta para .muy buenas. aplicaciones, a causa de esto
puede ser atr-_activc; ¥ prospero, pues ofrece una superficie limplia
y resistente ademds de tener excelentes- propiedades .par'a la
transferencia. de calor. La figura ( ) muestra las caracteristicas
de transferencia .de calor de estos recubrimientos metalicos en .
relacién con otros materiales. Los datos proporcionados en -la
figura ( ) fueron obtenidos por la colocacién de una fuente de
calor en el centro de una léamina especifica y -midiendo la
temperatura en una esquina del especimen en -funcién del tiempo,
Todos los especiménes tienen:un espesor nominal. Los espesores de
las uniones (por lado) varian desde aproximadamente 204 en el caso
del centro de acero al carbono, a 25% en el caso del centro de
aluminioc y aproximadamente del 35% para el caso del centro de
cobre. En la figura se puede observar que las uniones del

recubrimiento de acero inoxidable con aluminio ‘muestran las



me jores propledades térmicas .para un buen flujo de calor. Las
uniones simples son mejores que las uniones dobles. en lo que
respecta a este punto . Los fecubrimiéntps de acero 1noxidable-coﬁ
centros de cobre son. similares que los-recubrfmientos dobles de
acero inoxidable con aluminio. Esto. es mas notoric en los
egspesores de las capas de acero inoxidable, .que son mas grandes al
utilizar cobre como material base. En la figura {( ) se incluyen
también los . recuBrimientos ‘de 'acero .lneoxidable con acero® al
carbonoj los cuales nmuestran propledades significativamente

me jores que el acero ilnoxidable sélido. -

El esfuerzo maximo de los recubrimlenfos de acero inoxidable.
con aluminio varia en funcién del espesor del recubrimiento de
acero inoxidable. La figura ( ) muestra que el esfuerzo a tensién
aumenta proporcionalmente con los espesores del recubrimiento del .
acero inoxidable. El valor de la eléngacién fue establecido para
;angos menores Que el normal para el aluminio recocido y -es

aproximadamente simjlar que el del acero inoxldable  recocido. Para

el esfuerzo de elongacién se encontré que el valor mas grande lo
obtuvo la placa que la lamina. Los efectos del incremento™ de -
endureciniento per trabajo, aparentgmentercurren como. resultado
de la evidente 'roperacién de unién. E1l valor' de la elongaclén
medido desde el lado del acero inoxidable es un pocc mas pequefio

que el medido por el lado del aluminio del material compuesto.

El valor del ﬁbdulo elastico del aluminio_recubierto de acerc
inoxidable es mas alto que el del aluminio sélide y se aproxima al
valor del acero lnoxidable sélido, a medida que el % de 1n6xidab1e
se incrementa en el material compuesto.

Las caradteristicas de curvado  del aluminioc recubierto de
acero inoxidable son generalmente buenas. 'Este puede ser curvado

180°, alrededor de unos 17 radios o menos con uno u cotreo lado del



acero inoxidable "o del  aluminio en ' la superficle externa.
Materiales con:espésores como de una pulgada pueden ser sujetas.

para pruebas semejantes. . ‘ _ i

Los resultados de pruebas hechas en el rango de témperaturés
de -320°F a +320°F muestran propiedades uniformes en él material.
Valores de 60 ft-1b pueden ser obtenidos para espesores de placas
de 3/8''. Para un especimen .que uyilizé una capa delgada'-de
material, su standar nos proporclona un valor mas baJo.-Dichos.w
valores son favorables para aplicaciones criogénicgs.

La figura (. ) es una fotohicrpgrafia para una seccién de la
unién del acero inoxidable y aluminio mostrando la interfase en
medio del acero inoxidablé‘y.el aluminio. Como se obsefva dicha
secclién esta libré de oxlidos. Esto es Eipico de buenas uniones

entre los materlales.

. . ° . ) - * - . A




En la evaluacién de la unlén tlenen que emplearse. severas
pruebas. .-Las pruebas de.-recubrimiento las .cuales constan de
probetas de 1" de ancho deben soportar de 1001b o mas de fuerza,
requeridas para provocar la separaclén, ‘

Se buscan- pruebas a través de la fase de unién para la-
evaluacién del producto compuesto, aprovechando que se conoce el

valor del esfuerzo de corte del aluminio puro.

Las buenas propiedades eléctricas del aluminio combinadas con
las propiedades del acero inoxidable proveen un nuevo y util

producto para el campo de la electricidad.-

[ »

I1I.3. RECUBRIMIENTO DE ACERO INOXIDABLE CON COBRE.

Los procesos de recubrimientos de acero inoxidable con cobre
poseen los mismos atributos de los recubrimientos de acero
inoxidable con aluminic. Leos aceros inoxidables ofrecen limpleza,
resistencia a la oxidacién, resistencia a esfuerzos y dureza. El
cobre ofrece excelentes caracteristicas de transferencia de calor,
por lo que este recubrimlento de acero inoxidable con cobre
encuentra seme janza al del recubrimiento de acero inoxidable con

aluminio.

III.3.1 TECNICAS DE UNION.

Los recubrimientos de acero inoxidable con cobre pueden ser
fabricados por las mlismas técnicas descritas anteriormente cuando
discutimos los otros recubrimlentos de acero inoxidable. Una
técnica uséda es la técnica del sandwich, en la cual, la placa de

acero inoxlidable es colocada en uno y otro lado del cobre y el




ensamble es soldado usando.- una barra .0 electrodo de acero
inoxidable, alrededor de las cuatro orillas de la placa de cobre.
El espacic entre las placas laterales y la pléca de' cobre -es

dejado para permitir la éxpansitén durante el laminado en caliente.

Las experienclas muestran que éf cobre no debe tener contacto

coen el oxigeno del medlio amblente para una unién satisfactoria.

Como previamente hicimos noiar, existe.una fuerte tendencia
para que oxldos de cromo ée-formen en la superficle del =acero
inoxidable si el oxigeno aparece. Al usar cobre, el contenido de
oxigeno en la atmésfera debe de ser bajo , ya que al soldar el
empagquetamiento se ‘debe evacuar el oxigeno residente por medio de
una presién.residual. ) '

orrt o

Si el récubriento de acero inoxidable con. cobre es hecho por

medio de.un fuerte estirado, es importante que el tamafio de grano
del materiél base, en este caso el cobre, sea relativamente fino.
De otro modo, originara una superficie Iirregular indeseable,
denominada’%iel de naranJa[ la cual se presenta en la laminacién
del articulo. Una’[piel de naranjé’ muy fuerte, no podra ser
removida por procedimientos sencillos; haciendo asi inutil al

articulo.

Un aprbpladb'controi en el tamafio de grano puede ser de gran
dificultad 'debido a las.temperaturas de laminacién en caliente
utilizadas y los procesos de recocido para el material compueste.
Estos mismos ' elementos pueden ser utifizados para controlar el
tamafio de grano. Algunas consideraciones economicas 'excluyen a

varios de ellos.



III.3.2. TRATAMIENTO Y. FABRICACION.

'

En las discusiones- dé. los otros recubrimientos qe: acero

inoxlidable ;se ha puntualizado lo siguiente; 1las distorsiones

ocaslonadas por calentamientos exceslvos se deben a las

diferencias entre los coeficientes de dilatacién térmiba de los -

dos componentes. En el caso del recubrimiento de acero inoxidable
con cobre, en el cual, se uéa_un‘acero inoxidable a base de cromo-
niquel, existe una pequefia diferencia en el coeficiente 1o cual no
es problema, para llevar é efecto la -unién.

A
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Los recubrimlentos - de acero 1nox1dgb1ef.conf cobre pueden
fabricarse rapldamente. Este puede"segféormado por rolade, con
grandes defeormaciones, cortada-y{ag%ﬁgada. La soldadura presenta
problemas de inclusién de cobre en el fondo del molde de acero

resultande insatisfactoria y no muy buena la soldadura. . Es

necesario remover el cobre a una considerable distancia del &rea a .

soldar.

IT11.3.3. USOS Y_PRDPIEDADES.

Los recubrimlentos de acerc inoxidable con cobre son usados

en la manufactura de utensilios de cocina, porque presentan muy

" buenas propiedades de transferencia de calor, asi como, una facil

limpleza, y.la resistencia a la oxidacién que son caracteristicas
del acero, inoxidable. En los productos del . campo de la
electricidad tienen también . interés, no solo -por las buenas
propiedades. que aporta la base ‘de cobre sino tambien por sus

caracteristicas de tranferencfa de calop.

Diversos recubrimientos de acero inoxidable <con otres

materiales tienen que ser ‘desarrollados en un futuro préxime.

®
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Tenemos que establecer un espaclo'para sﬁ uso en el mundo de hoy;
son importantes ya que poseen propledades unicas obtenidas por la
combinacién de sus componentes, en este caso metales. A partir de
estas expectativas, con nuestro ingenio y el empule adiclional que
les demos encontraremos nuevos Y fascinantes desarrolleos

tecnolégicos.
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EVALUACION DE PROCESOS DE REVESTIMIENTO OBTENIDOS POR MEDIO
DE DIVERSOS METODOS DE UNION DE METALES (CLADDING).

' En este anexp' se presenta un resumen de los procesos, Junto
_con una seleccién;gulada de los mismos , la cual incluye factores
de costo, medio corrosivo y construcclén de equipo que puede ser

usado para varios procesos comerciales.

'
+

La comblinacién de aitas temperaturas y presiones, Junt;o.con
el uso de sustancias quimicas cada vez mis fuertes, ocasionan
ambientes mas - sérvero's en plantas de procesos quimicos
industriales. Por ellc es que se requlere una mayor reslistencia al
deterioro - en eqlJ:lipos. Una ‘respuesta para este prloblema de

materiales es haé_er‘ equipo con metales de alto funcionamiento.

' Esto, sin embargo, es costoso’y el éequipo puede. carecer de. una o

integridad estructural.- Puesto que la corrosién es un fenémeno
superficial, es :ﬁecesaria en muchas ocasiones solo una capa -
resistente a -la corrosién o sea el revestimiento. Una capa gruesa
de un material es.ti:ructur'al menos bostoéo se usa para cubrir los
requisitos 'mecénic'éqs. - -

Aunque hay una significativa diferencia en el precio entre el
revestimiento y substrato; y la fraccién- del revestimiento
(cladding) usado eé del 10-20% del peso total, el costo puede ser
menor que la mitfﬁ‘d respecto al que corresponderia .si solo se
empleara uﬁa alleagéi-én resistente a la corrosién. Sin embargo, el
costo’ del r'evesti._.fi_niento '(cladding) puede exceder el costo del
supuesto ahorro en metal si los espesores se acercan a los del

substrateo, - si el substrato es delgado, - 0o s} el envase es

B
¢



pequefio. [28]

TIPOS DE PROCESOS DE REVESTIMIENTO POR UNION DE METALES
(Cladding). , . |

P

La tabla IJ menciona varios métodos de revestimiento.

(cladding), Jjunto con sus ventajas y limitacicnes. Discutlremos
estos métodos a continuacién: l .

LOOSE LINING‘ﬁHevestimiento pof forro disuelto conocido en

algunas 1ndﬁstn1aéicomo "Lainado"}.- Este es quizas el método mas

simple empleado ipara obtener, - revestimientos . (por c¢ladding) .

metalicos. El,-.ghuipo es fabricado a partir . de metales
estructurales convencienales del espesor apropiade. Asi una lamina

de metal muy .delgada - (tipicemente de 0.3-2mm .de espesor)

resistente a la corrosién, es colocada como una especle de forro o.

revestimiento. Dicho - forro o revestimiento puede usarse

internamente como en recipientes a presiéon o en intercambiadores .

de calor. Este pfobeso también puede utilﬁiarse para revestir un
agitador. El “lainédo" es utilizado basicamente por su resistencia
a la corrosion;f;siempre que las propiedades del subsfrato
satisfagan _ los reqﬁerimientos estructurales. En tanto el forro‘no

sea sometido al vacio, el equipo operara satisfactoriamente.

: RESISTANCE CﬁADDING (Revestimiento por resistencia).- Este

tipo de revestimiéhtp emplea ‘las propiedades de un material que
funge como capa uéntermedia, la. combinacién se logra mediante

soldadura por resiétencia, pudiendose unir muchos materjales sea

1
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Que se trate de materiales metalurgicamente incompatibles, o. de
materiales matalurgicamente compatibles. Antes de aplicar la
soldadura ‘las .superficles del revestimiento y del substrato son
preparadas; y la d%pa intermedia es aplicada Jﬁnto con las laminas
delgadas del revestimiento colocandolas apropiadamente sobre el

substrato.

Un par de eléétrodos es montado en el interior y exteriorlde
las superficies:; del . sandwich metalico comprimiendo al
revestimiento, capa intermedia y substrate. Pulses eléctricos
sincronizados con: un mecanismo de rotaclién, colocan una serig de
puntos superpuestéé-de soldadura. Esta particular disposicién crea
un area de uniéﬁ%.alrededor del ancho de los electro&oé del
mecanismo. B ‘

Las é&reas un;das son espacliadas entre 1-6", dependiendo;de la
aplicacién. Para completar las secclones soldadas y proveer una
apropiada unién se:acercan boquillas y otras aperturas, asi como,
brazos cercanos, a;salientes o irregularidades en el-exterior. l

El revestimiento por soldadura por resistencia puede ser
utilizado en' el ‘interior de tuberias de pipas, por abajo de 10" de
diametro y 3ft de longitud. No hay limitacién para tamafios
grandes, mlentras” el equipo pueda ser: revestido por secciones
Para clierto equipo, si tiene una conductividad térmica o eléctrica

suficlente, puede- ‘alcanzarse un- enlace completo. Dichoe enlace

puede lograrse por medio de costuras superpuestas soldadas, al,“

llevarse a cabo un.llenado completo en la superflicie de unién. )

Después el revestimlento es aplicado a la estructura de los
miembros del equiéé y las partes son ensambladas, los bordes del
substrato de lasi:laminas adyacentes son unidos por soldadura

convencional. El'févestimiento es unido por soldadura de arco de



tungsterio usando una atmésfera protectora.

TERMOROCIADO -'El1 proceso de pulverizado térmlco es parte del
grupo de procesos, cuya finalidad es dividir finamente materlales.
_ metalicos y no metalicos depositando estos en un estado semi- ©
completamente fundidos sobre el substrato para formar una capa ‘o
revestimlento, La. ener‘gia térmica necesaria es provista por el
consumo de un combustlble (por ejemplo, oxigeno-gas), por arco
eléctrico o por plasma Las particulas del revestimiento metalico

son calentadas hasta llegar al estado plastico o ‘en estado

- 4 PR . -

fundido, y son acéleradas por la detonacién de una onda de .gas,
(obviamente la shperficie ‘del substrato -debe prepararse). La
multicapa de revéStimiento es provista por el impacto de las
particulas; ¥y consta de depéslitos superpuestos. El range de
espesores que se puede ‘obtener por este proceso es de 0.2-2.5mm
‘La témperatﬁ;a a la que debe de estar el substrato la
determina el pulvé;lzado ‘térmico que generalmente no debe exceder
de 150-200°C; el propésito de esto es minimizar las distorsiones
que“sé pudieran- 'ocasionar sobre el  substrato. Esto elimina:-
diliiciones en la capa, lo cual,es importante si el revestimiento y-
el substrato’ no son' compatibles metalurgicamente — ciertamente
las combinaclones: estan. formadas por mezclas, dichas mezclas
pueden ser adversas como resultado de. la interacciétn del
intermezclado de las especies. -Un ejemplo de ello serian-el-niquel
y el cobre’ que sgn metalurgicamente compatibles; el acero y el

zirconio no son coﬁpatibles.

WELD OVERLAYING (RECUBRIMIENTO POR SOLDADURA).- Algunas veces

llamado‘soldaduré-por rTecubrimiento, este proceso consiste en la




aplicaciéﬁ‘de uné;éapa relativanente rica de metal soldado sobre
el substfato. La.'técnica -es usada para producir superficies
resistentes al"déégastef y *erosipn, asi como también para la -
corrosién:'Variosiée”los procesos de soldadura normales ‘pueden ser .
usados bara 'soidgdUra‘ por recubrimiento; por medio de arco
sumergidc, 'arco aé-gas-con matertal de. aporte, arco de nucleo. -
fundido: soldadufé_de arco de tungsteno, soldadura confﬁlasma_y-
métodos de soldadura por electroescoria. En la selecéién de un-
método de soldédgfa héy que considerar el: objetivo de ;dicha
seleccién, area y espesor del recubrimiento, la conf'iguracién del
substrato, la disﬁonibilidad del equipo de soldadura, trabajo y
costo de los métqfiales y compatibilidad del recubrimiento sobre

art

los éubstraﬁoé"ﬁefﬁlicoé;

Muchas de laééalegciqnes comerciales, tales como niquel — y
.algunas a base de: cobre — ademas de algunos aceros inoxldables
- puden ser usadas en la produccién de recubrimientos resistentes a

la corrosién. :

R A . . .
to. ' o

ROLL CLADDINQ:(LAMINADO CONJUNTO}. - . Este prbcéso produce una
placa (lamina) dé? un’ material compuesto. Dos o mas metales —
tipféaménte‘b réldtivamente finos en la superficie y un susbstrato
grueso ‘son lamfhados | conjuntamente ‘bajo ~clerta carga vy
caleﬁtamiento hasta gue estos son integramente unidos a-lo largo
de toda la SUpgrfiCie'de contacto. Dependiendo del recubrimiento
metalico, este método 'puede ser usado para la resistencia al
desgaste 'y abrasién, asi como también para la corrosién. La
fabricacién del’pédceso consta de multiples pasos. Para la unién
de las superficieﬁzestés son preparadas y puestés en contaét&. Dos
- o mas piezas'pudenéser producldas simultaneamgnté; colocande sobre

las plezas y poniéndo separadamente entre ellas los componentes.

»
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El apilamiento es sellado con soldédura (la ut111zacién del _
sellado es con el fin de prevenir, escurrimientos o movimientos de
los .componentes ) alrededor de la periferia para formar un paquete
compuesto“u‘ El - aire es evacuado del pﬁqﬁete; dicho pagﬁete es
calentado .en- un -horno a 1la. temperatura conveniente para el
-proceso: Este paquete es laminado en un molino de laminacién para |
formar. una léamina.o placa, al alcanzar el estado s6lido de,uhiéqn
Finalmente, . el. sellado de la-soldadura es cprtédq'y las placas
recubiertas ' son separadas. Estas placas o léaminas son mas tarde
conformadas y soldadas por el.ﬂabricante.' , - ; .
- EXPLOSION ChAbDINGf{REVESTIMIENTO,ROR EXPLOSION).- En eéta
linea de procesos la energia de detonacién, 'del explosivo es
controlada a cierta distancia pudiendo con esto unir dos o mas ‘
metales. El recubrimiento metalico es acelerade rapldamente

ocurriendo la unién metalurgica cuando se genera el choque entre

i n

"

el substrato vy iel recubrimiento wutilizade. Normalmente wun
intermediario met@fico es requerido para la unién. Usualmente este
proceso es hecho.;ftemperatura ambiente. Durante 1a~exp1béién,.el
substrato - permanece fijo. El recubrimiento es colocado
paralelamente JunfS con el substrato y a una apropiada distanpia.

El explosivo es uﬁiformemente distribuldo sobre la superficle del'
recubrimiento y eéldetonado en cada punto a lo largo de la linea

La . detonacién es dada en forma progresiva en el sitio donde se
pretende la unibn,fcausando con esto una.deformacién 1ocalizada al
recubrimiento; acelerando esto en el otro extremo a una distancig
conveniente. ‘A pésar que pueden ser recubiertos cilindros por
explosién, el proceso frecuentemente es més aproplado para
producir - placas pianas; De -esta manera, se prodﬁcen_partes~comq

tapas de reciplentes-y el armazén. (28]
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TABLA 1. SELECCION DE UM  METODO DE  REVESTIMIENTO  (CLADDING},

CONSIDERANDO. LAS VENTAJAS Y LIMITACIONES.

PROCESO,

LAINADO (LOOSE LINING).

é ) 7
i A .

b : b . . .
VENTAJAS. Es relativamente barate; de  fécll  produccidn s1 el

“ -

substrato y los ‘_ metales de revestinmlento estén fcilmente

disponibles; de !‘é.i:;l reparaciOn, por otra pa.rt.e se puede reallzar

aun si el - subst;%to Y el  recubrl miento no son metalurglcamente

compatibles. - o ]
LINITACIONESS. Al-‘: 1ntro‘duc1 r ' vacio | puede romperse la capa de

lalnado. Esto pueril‘:.e ser aliviado agregando ' periddicamente ’ nuevas

capas  al subsatrato '_.“‘ o Incrementando " su espesor, pero  ambas obclones

Aot L.

incrementan el costo. Se ‘dafia con faci lidad, mecAnicamente, La
. 1 ! Fl .- Y .
transferencia de calor es reduclda.

¢

v

REVESTIMIENTO POR 'R..ESISTENC IA.

VENTAJAS. Se ke pueden unir metales que son metalurglicamente
compatibles. El revestimlento puede ser aplicado después de la
fabricacidn de lt;,;s' componentes del equipo, a.si como, antes,
durante o después*.": del- ensamble final. El revestimiento puede

aplicarse a equipo usa:l_c:lo. Es relativamente barate.

LIHITACiON.ES. El' ll'- material dé rcvcst..lmlento {clad material) de‘bo
tener _baja veloci"{iad ‘dc corrosidn ) para las condiclones del
proceso, debido all"’,‘ ' espesor relativamente delgado de la cap& de

Y .
revestimiento. Para’ geometrias comple jas puede ser bastante caro.

1

.



Un pulido en la - superficie final no es posible. Ne es una
alternativa de costo para materiales de construccidn barates.

TERMORGCIADO.

VENTAJAS. Son - de réaplda produccidn para de materiales de
lainado comunes. Su campo de competencla es relativamente comln.
Son relativamente baratos. El substrato y el recubrimiento se

podrdn unir aun si no_l'son metalurgicamente compatibles.

. E

LIMITACIONES. Er'\”‘. las plezas ‘comple jas se dif‘lculta [ en

ocaslones que el recubrimiento ge una perfectamente a I la
superficie. La unidn primarta o8 <.ie carécter mecdnice:  Los
recubrliml e;it.os sonr:‘ lnherentemel;te . poOrosos, p?ro esto puede
disminuirse aumentaﬁ&o la densificacidn del recubrimlento, usando
medios térmicos o ‘ m;:énlco;. Se puede sellar o rellenar el

revestimiento pero este sollado puede originar una débil_ unién coﬁ‘

respecto a la . corrosifn. La ° interaccidn de las particulas

.

plasticas o fundidas, con el medio ambiente del pulverlzadc; puede

ne gser aceptable con li;_étales reactivos.

RECUBRIKIENTO POR SOLDADURA.

1

V'EI‘H'AJAS., Las pi\'rtes peque.ﬁ:as y complejas pueden recubrirse. . Su
campo de aceidn  es relativamente comln. Sen de ‘ rdpida . producéién
para materiales de lal;{;;z;do comunes. - -
LIMITACIONES. Usti'la:.i-lment.e se lleva a. cabo . despufts de terminar la A

fabricaci®Gn del ecit_j'ipo. En algunos casoes se puede restringir el

»

acceso del equlpo .Ide soldadura a la ' pleza. Puede darse un  procesoc

"\
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l
1

de dllucidén de la-isoldadura por la porcibn del substrato que funda

!
I

durante el overlay-;‘\‘ recubrimiento. El proceso puede . distorsionar al
equipo. S1 el s‘u:'bstrato y el reves£lm1ento son metalurgicamente -
incompatible las .cbmbinaclones. para otros recubrimlentos - no - serfn
posibles.

4
i

LAMINADG CONJUNTO.' !

VENTAJAS. En egte procesoc se produce . una total ur;lén en la

St :

superficie, Tamafios : bastante  grandes son. posibles de obtener. los
espesores del recubrimlento pueden estar on el _rango de 5-50X del

i

espesor del material cf:gmpuest.o.

LIMITACIONES., Si': el  &substrato y el materlal del revestimiento

- ’
son metalurgicamente ' incempatible las cembinaclienes no podrén ser

fabricadas. El preceso no es aplicable para partes cenformadas. La

unién se debe en -'parte a un enlace metalurglco y en otra a _un
el
enlace mecanlco. '

FORMADO (UNION) POR EXPLOSION.

VERTAJAS. Son posibles - las uniones de una alta calidad
metalurgica. Es é&slblc T la unién pese a la  incompatibilidad
‘ metalurgica en ciertos pares metélicos, Las propiedades mecAnicas
de ambos metales E no son alteradas. La “interfase entre el

h

recubrimiento y el substrato es normalmente mis fuerte que el més

4

débl1 de los dos metales. Metales que tienen muy - diferentes
propledades pueden : ser unidos. ' Hay wun rango bastante  extenso para
las relaciones de -"espesor que’ son poslbles con el recubrimiento y

el substrato. Substratos de 510mm de esbesor ge pueden utilizar.

LIMITACIONES. El!. recubrimiente  met@lico  debe  tener un  clerto
-



espesor minimo. En ‘la periferia de la placa o lamina recublerta se
encuentra una unibh pobre y muchas veces no esta _unida. Este

proceso es relativamente caro.

.

TABLA II GUiA GENERAL PARA LA SELECCION DE UN METODO DE

REVESTIMIENTO {(Cladding).




TABLA II GUiaA GEI.{ERAL PARA LA SELECCION DE UN METODO DE

?

REVESTIMIENTO (Cladding).

" ' ‘ ,:_j Loose ' Resistance Thorml . ' Hel'&" o l;ioli Exploslon
: ‘linlnq cladding spraylng overlaying cli.adding cladding
COMPATIBILIDAD
METALURGICA. _
Vi
-Compat 1bilidad o X X
-Incompatibliidad. X X X o X

RANGO DE CORROSION
PERMISIBLE., - ~ . ’ '-
-Alto-Requlere de

uUn espesor grueso

para lograx; una

barrel.‘a contra l_a

corresidn. : X X X ’ X

. -BaJo-Ne neceslita. ) : X X

TIPC DE EQUIPO. i

-Bésico. ) ' X ‘ X

=Complejo. : X X ' X ' X
-Requerimientos

mecAnicos rigidos. X X X X X
-Requerimientos

mecAnicos béslcos. S X

COSTO.
-Del grade bajo

al alto (1 al 8). i 1 4 8 3 2 8




o |
, Loose  Reslstance Thermal Weld . Rolrl, Explosion
"A' ilriing 7 cladding spraylng overlaylng ' cladding cladding
COMPATIBILIDAD o ' '
METALURGICA. .
-Compatibilidad . X X

-Incompatiblilidad. X X X . X

RANGO DE CcORROSION

PEHHISIhLE. l

=Alto-Requlere de

un espesor grueso

para lograr una

barrera contra la

corrosifn, X, ¥ X X

~Bajo-No necesita. X X

TIPO DE EQUIPO.’

-Bésice. X X . , ‘

-Complejo. X X X X

-Requerimientos
mecAnicoas rigldes. ' X X X- X X
-Requer l.mi entos .
mecAnicos bAsicos. X
¢
COSTO.
~Del grado bajo

al alto (1 al B). . 1 4 5 3 2 _ 8
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'MATERIALES COMPUESTOS
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Instituto de Investigaciones en Materiales
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%
RE SUMEN

. Los materiales compuestos han  sido_  considerados como
materiales estratégicos, va que el avance de la tecnologfa se ha

.debido. en buena parte al desarrollo de materiales con propiedades
especificas, que no pueden ser obtenidas con 1os.materiales
comunes como son  altas relaciones rigidéz/densidad,
resistencia/densidad, asi como el medoramiento de 1la resistencia
a la fatiga, 1la tenacidad a 1la fractura y. la nesistencia al
choque térmico.

mercadqQ. imvolucran a los 1lamados compuestos de ingenieria,
cuyas matrices estan formadas por plasticos de ingenierfa, como
el PEEK, polisul fonas, oxidos de polifenileno, sulfurc de
rpolifenilenc ¥ poliesteres termoplésticos. y matrices termofidas
como las epoOxicas, poliester, - vinilester, poliimidas de
condensacidén como 1as bismaleimidas vy fenélicas. De ellos, los
compuestos basados en resinas termorlasticas, son los de mayor
desarrollo.y crecimiento debido a su alta facilidad vy rapidez de
procesamiento, ademds de 1la facilidad. de  reparabilidad aue
ofrecen, con respecto a los termofidJos.

. Por su parte, lﬂﬁ;ilDEﬁS_ﬂﬁ_EﬁiuE£ZQ_QE*HEQXQE_ﬂElJJEQAQD_ED
esigs_maigclales,dﬁ_axanzaﬂa_sgn: fibra de vidrio-S, filamento de
boro recubierto de tugsteno fibras de carbOn/graf1to, aramidicas
¥ recientemente fibras de . polietileno ~“ultraorientado vy
polipropileno orientado. Las técnicas para eproducir fibras de
estos polimeros, permiten que ellos, exhiban de un 85 a un 90% de
su resistencia maxima teOr1ca, 1a cual es superior a la del acero
por unidad de peso. . . :

Una de 1las areas de interes en particular para los pafses
productores de fibras naturales, como México, es el desarrollo de
materiales estructurales a base de estas fibras (henequén, yute,
ixtle, sisal, abaca,etc) resulta tan efectivo empleando matrices
termofidas ¥y termoplasticas.

Existe 1la tendencia al .abandono del desarrollo de nuevos
plasticos de ingenierfa por el desarrolio de materiales
~compuestos, mezclas, redes interpenetradas, etc, ya que éstos
tienen una alta relacion costo/utilidad ¥y ademas, l1os tiempos.e
inversiones requeridas para estos desarrollos son mucho menores
comparados con 10s reaqueridos para desarrollar nuevos polimeros.

1



Finalmente, en los materiales compuestos de avanzada los
fenomenos cruciales gque definen las propiedades del mismo suceden
g niveles microscoricos o moleculares en la interface matriz-
refuerzo. De aqui aue ' el desarrollo de los 1lamados agentes de
acoplamiento para fibras. o cargas en. general sea de gran
importancia.

INTRODUCC ION

El presente escrito pretende ofrecer un panorama de las
caracterisiricas més relevantes, asf como las oportunidades de
desarrollo y aplicaciones de materiales compuestos a base de
matrices poliméricas, en 10s cuales el objetivo es el de obtener
Ta maxima resistencia potencial de las macromoléculas, 1o cual se
-puede lograr med1ante dos cam1nos :

.—Formacuén de mater1a1es compuestos. Que consiste en el
reforzamiento de los polfmeros en bulto por una o mas fases que
incrementen sus pPropiedades mecdnicas tales como fibras de
vidrio, grafito o polfimericas. Estas uUltimas pueden incluir
fibras de polietileno de alto médulo en una matri; de polietileno

2.-Compuestos molecutares homogeéneos, el cual es un
“inpovativo concepto en desarrollo para generar materiales
compuestos a base de fibras con -.ultra gran orientacion dispersos
en matrices del mismo material que- la fibra. Este desarrollo se
enfoca a8 1a utilizacion de polimeros aromaticos ¥y olefinicos para
producir materiales con propiedades mecanicas comparables a la de
los cristales metalicos libres de defectos.

En el desarrollo de 1os materiales compuestos se pueden
diferenciar fundamentalmente dos etaras, 1a primera iniciada hace
varias décadas con los 1lamados FRP (plasticos reforzados con
fibras de vidrio) ¥y la segunda iniciada hace unos afics con 10s
11amados compuestos de avanzada a base de matrices poliméricas,
ceramicas y metalicas caracterizadas por sus altas propiedades
estructurales y el incremento del rango de temperaturas de
servicio. De este grupo, 1los compuestos a base de matrices
polimericas, aungue son Jlos de menor costo, tienen la menor
probalididad de comercializarse rapidamente, siendo de gran’
interés 1o0s compuestos con matrices cerdmicas o metdlicas. Sin
embargo hay que seflalar que 1las fibras polimericas, como 1as
aramidas son altamente apreciadas ror las propiedades que les
confieren a los compuestos. -

E1 gran desarrollo de los materiales compuestos en general,
se puede ver reflejado en el hecho de que dichos materiales por
si mismos, han probado en los 4Ultimos 30 afios su wutilidad en
diversos sectores del mercado, al grado tal, de que actualmente
se consideran ya como “materiales tradicionales" debido a la
madurez alcanzada. ' e



Ademas, el desarrollo de nuevos termoplasticos de ingenieria
tales como: wpolisulfonas, oxidos de polifenileno, sulfuro de
polifenileno, poliacetales y pPoliesteres termopliasticos han
contribuido al crecimiento de 1a industria de 1los materizles
compuestos ¥ esta tendencia, se presume que continuara a medida
que se comercializen nuevas formas de productos tales como
compuestos moldeados en masa © en hodas con la inclusion ge
fibras largas y/o continuas,

Asimismo, 1os desarrollos tecnoldgicos en Tlas 4areas de
curado de resinas, tecnicas y ciclos de moideo y de procesamiento
¥y las innovaciones en'las técnicas de control de calidad y los
métodos de disefio y produccién computarizados (CAD/CAM), han
favorecido el uso de materiales compuestos, sustituyendo a la
madera, metales y aleaciones al grado, aue es dificil eredecir
las limitantes tecnolégicas para su crecimiento y aplicaciones.

Las razones que han propiciado el rapido desarrollo de 1os
materiales compuestos poliméricos en las Ultimas décadas han sido
basicamente dos: ‘ )

Primero, los bados precios de sus propiedades, es decir,
las altas relaciones ‘utilidad costo o propiedad costo que exhiben
en comparacion con 1os materiales tradicijonales.

Y segundo, 1a crisis energetica en 1974 y 1la consecuente
escalada de precios de 10s materiales tradicionales tales como el
aluminio ¥y el acero que acelerd el desarrollo de estos
materiales, pPor su bajo consumo energetico requerido en su
elaboracion, como edemplo €1 toldo de un automévil a base de
materiales compuestos, es por un lado, ligeramente menos pesado
“qQue uno de aluminio y un 50% menos que uno de acero, Yy por otro
lado, requiere un poco menos de energia Para su fabricacidén aue
el de acero y aproximadamente un 20 % menos que el de aluminio.
Aunado, a esto, 10s costos de moldeo ¥y herramientas de moldeo son
bajos y esto permite, una gran rapidez para- 10s cambios en el
disefio,

Como resultado, 1os composites son ahora mas baratos que 10s
-materiales tradicionales y pueden llegar a ser el barémetro
econdmico del pafs que 10S Produce, e€n una era que no esta muy
lejana. -

En conclusién, los tres factores: el costo, la confiabilidad
y complejidad, aque afectan 1la competencia de 1os compuestos
avanzados con los materiales de energfa tradicional han sido
superados. E1 obstaculo del costo ha sido reducido por la
produccion en masa y por que e1 precio de las fibras a cafdo o
permanecido constante. La confibilidad se ha 1logrado gracias a
las técnicas de control de calidad y 1la compledidad se ha
reducido por el empleo de sistemas de computo.
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Por otro lado, los avances en 1a ciencia de l1os materiales e
ingenierfa tienen un fuerte vy rédpido 1impacto en 1a economfa no
solo por el material en s, sino por las reducciones de costos de
fabricacion (mano de obra, energfa, etc) asi como por reduccioédn
de costos de mantenimiento u operacién de articulos -fabricados
con ellos. Tal es el caso de los materiales empleados en la
industria del automévil, 1la aeronautica, en las cuales 1la
reduccién del peso de 1los vehiculos se ‘traduce en un ahorro
energético en su funcionamiento. Por edemplo 1a utilizacién de
compuestos de grafito-resinas epédxicas en- los Boing 757 vy 767
reducen el peso en 387 Kg, 1o cual reduce el consumo de
combustible en wun 2% 8horrandose 378,540 litros de combustible
por avion/afio, La sustitucién de este tipo de compuestos grafito-
epbéxicos por aleaciones de aluminio en el fuselade puden reducir
hasta en un 30% 1os costos de produccidon. En general, se estima
que por cada 1% de reduccidn de peso en los vehiculos se reduce
en .5% el consumo de combustible.

ASPECTOS TECNOLOGICOS DE LOS.MATERIALES-COMPUESTOS

Existen tres elementos basicos en un material compuesto: el
reforzante o fibra, la matriz vy 1a interfase fibra-matriz. Cada
uno de estos elementos debe tener caracteristicas apropiadas y
funcionar individual ¥ colectivamente Para obtener un material de
propiedades superiores.

As{, la_ _fibra contribuye con su alto esfuerzo y médulo como
elemento que provee la resistencia al rompimento ¥y flexidn cuando
se aplica una carga.

La matriz transmite y distribuye los esfuerzos hacia las
fibras vy las mantiene a su vez seraradas y en la orjentacion
deseada, ademds que les provee proteccidén en contra de 1la
abrasién y 1a exposiciéon del medio ambiente, vy determina, la
temperatura a la. que el compuesto puede funcionar. Otra
caracterfistica deseable de la matriz es que debe ser res1stente a
1a penetracién de 1fquidos.

i - este es el factor criftico que
determina la potencialidad del compuesto. En ella se localizan
los esfuerzos gque usualmente son altos y que pueden causar una
falla prematura en el material. La 1interfase también debera
poseer caracteristicas apropiadas tanto fisicas como quimicas
para poder transferir la carga de 1a matriz al refuerzo. E1 uso
de agentes acorlantes rara este fin es bastante utilizado ya que
produce enlaces interfaciales que resisten esfuerzos tales como
1a expansioén térmica diferencial de la fibra y la matriz, asi
como 1a contraccién de 1a resina durante el curado. ‘



PROPIEDADES GENERALES DE LOS MATERIALES COMPUESTOS

En general las propiedades de 1os composites, tales como la
rigidez, conductividad térmica, .coeficiente de expansidn,
coeficiente de Poisson, etc, son un promedio del comportamiento
de 1la fibra y la matriz, por lo tanto sus posibles arlicaciones
dependen no solamente de las propiedades individuales de sus
componentes y de las PropPoOrciones relativas en que se
encuentran,sino también de factores:- geométricos tales como
dispersién de las fibras en la matriz, dimensiones y geometrfa de
las fibras, etc.,del grado de aglomeracién del componente menor
as1 como del grado de adhesidn entre la carga y la matriz.

CLASIFICACION DE LOS MATERIALES COMPUESTOS'

MATERIALES COMPUESTOS

COMP.REFORZADOL CON FIBRA COM.REFORZADLS CON PARTICULAS-

{ compuestos fibrosos) . (compuestos particulados)
COMPUELTOS DE COMPLESTOS ORIENLACION . ORIENLACION
CAPA SIMPLE MULTICAPAS AL AZAR - PREFERENCIAL

(incluyen 1los l

compuestos que L & ,
tienen alguna LAMINADOS HIBRIDOS
orientacién vy :

propiedades en

cada capa)
COMPUESTOS CONTINUOS - COMPUESTOS DISCONTINUOS
REFORZADOS CON FIBRA , REFORZADOS CON FIBRA

REFORZLMIENTO REFORLAMIENTO ORIENLACION _ ORIEQLACION
UNIDIRECCIONAL ® BIDIRECCIONAL AL AZAR . PREFERENCIAL
) {(reforzamientos )
tejidos)

: En particular, el comportamiento mecanico del compuesto es
gobernado no solo por 1las.fibras sino tambien por la sinergia
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entre las fibras y la matriz. Por edemplo, 18 resistencia dltima
a la tension se ve afectada grandemente por el tipo de la matriz.
Si esta es una matriz ductil, las deformaciones plasticas que
esta sufre aumentan la resistencia y tenacidad del compuesto.

La prediccidén de las prorpiedades del material compuesto
mediante modelos tedricos no es sencilla. En la literatura, se
encuentran una gran cantidad de modelos matematicos para la
prediccion de las propiedades mecanicas de los materiales
compuestos en terminos de las concentraciones, grados de
adhesi6én, forma y tamafio del aglomerado. Todos estos modelos
propuestos meramente funcionan para comeuestos especfficos.

PROPIEDADES DE LOS MATERIALES COMPUESTOS DE TERMOPLASTICOS DOE

INGENIERIA.
Compuesto Esfuerzo Médulo a E1ongabiOn a temp;;atu;;—a;
a tension flexidn ruptura distorsioén.
10E3 psi 10E6 psi (%) - (264 psi) ,F
Poliarileter . :
cetona. (PEEK) 13.2 . 565 ;150 298
vidrio al 30% 20.3 1.16 3 | 5772
Grafito al 30% 31.2 2.24 3 _ 572
Polieterimida
(ULTEM) 15.2 .480 _ 60 392
vidrio al 30% 24.5 1.2 3 410
grafito al 30% 30.0 2.50 1.4 410

Se han desarrollado modelos para 1a erediccidn de
propiedades de compuestos. formados, por - fibras largas contfinuas
con buenos resultados, no asi en el caso de modelos desarrollados
para compuestos con fibras cortas, caso en el cual se reauiere de
informacioéon del rango de orientacion y longitud de la fibra ya
que 1a resistencia del compuesto debe ser expresado en terminos
de las variaciones estadisticas de la resistencia de la fibra.
Estas predicciones deben a su vez tomar en cuenta factores tales
como 1la eficiencia de la transferencia del esfuerzo de la matriz
a la fibra, 1a rigidéz de la matriz, etc.

Resulta de importancia el estudio mecanico de los materiales
compuestos tradicionales a base de fibras -de vidrio, en 10s
cuales la resistencia mecanica exhibida por estos compuestos
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depende escencialmente de 1a resistencia mecanica de 1a fibra de
vidrio aunqué también esta- directamente relacionado con los
defectos estructurales. Estos estudios han permitido obtener una
imeortante informacion acerca de como las propiedades de estas
estructuras son influenciadas por 1a naturaleza de la interfase
resina fibra de vidrio y por 1lo0os huecos en 1la estructura vy
defectos similares vy como los microdefectos pueden propagarse
dentro de la falla. La informacion otenida ha sido la base para
el desarrollo de la nueva generacién de materiales compuestos a
base de fibras poliméricas de alta resistencia tal como las
aramidas, carbdén/grafito, -boro, cerdmicas, etc.

Los materiales compuestos por lo general obedecen a
relaciones lineales, es decCir la 'deformacidtn es modificada de
forma lineal con el esfuerzo. Actualmente, _10s nuevos materiales
compuestos se disefian para exhibir relaciones no lineales entre
el esfuerzo y 1la deformacion. Uno de ellos es un material
compuesto formado por fibras onduladas en una matriz elastomerica
que puede deformarse facilmente badjdo peauefios esfuerzos, pero gque
se transforma en en material altamenmte rigido cuando todas las
fibras se han extendido totalmente. A ‘ :

Un compuesto hibrido es endurecido con el empleo de dos
tipos de fibras, algunas de ellas frégiles y rfigidas ¥ las otras
ductiles vy tenaces,. lo cual, causa aqaue las fibras rigidas
incrementen los esfuerzos en deformaciones muy pPequefias pPero
cuando la deformacion es suficientemente grande para provocar la
ruptura de estas fibras,” las fibras ddctiles entran en Juego
permitiendo altas deformaciones al. material sin que este sufra
una fractura fragil.

PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LOS COMPONENTES

En la actualidad, existe wuna gran cantidad de materiales
polimericos que son emeleado como matrices en el desarrollo de
los materiales compuestos de avanzada. Dentro de ellos, se
encuentran resinas termofidas (como las epoOxicas, poliester,
polimidas) y resinas termoplasticas. que incluyen algunos
Po] imeros de gran consumo como el poliprorileno ¥ 1os 1lamados
plasticos de ingenerfa y las mezclas de polimeros. Dentro de
estos polimeros, se pueden citar ABS, nylons, poliesteres,
policarbonatos, poliacrilonitrilo, polifenil eter, etc.

Matrices termofidas. - ' .

- . Las resinas epdxicas, son Junto con las de poliester las mas
aritiguas, pero también las de mayor empleo en 10s materiales
compuestos de avanzada por las siguientes razones:

-Existe .una gran variedad de grados de resinas, agentes
curantes, catalizadores ¥y aditivos .que permiten tener wuna
diversidad de propiedades. :



'-Poseen una excelente . adhesion, ademads de excelentes
propiedades mecdnicas vy resistencia quimica a diversos agentes.

-E1 encogimiento durante el curado es relativamente peauefio
comparado con otras resinas termofidas. ‘ .

: -€1 curado . se realiza- sin la .generacioén de volatiles, aque
puedadan generar microhuecos en el compuesto..

En base a sus prropiedades, las resinas epdxicas Yy poliester
tiene una amplia gama de aplicaciones, incluyendo aquellas en las
que se requiere una alta resistencia como partes automotrices,
embarcaciones, articulos deportivos, productos Ppara - la
construccidon, componentes para 1la aviacidén, recipientes para
altas presiones, articulos caseros, etc. r

~ -© MATRICES TERMOFIJAS. PROPIEDADES

PROPIEDAD ) g RESINAS TERMOFIJAS
Ep6xicas Poliester Ester vinilicas
Resistencia a o :
la tensidn - (ksi) 9 - 12 6 = 13 13,3
Modulo elastico (Msi) .55 .3 - .64 1.58
Resistencia a . . .
1a flexidén (ksi) - 8.5 - 23 28
Médulo de flexion (Msi) - 3 - .7 - 1.6

Temperatura de .
distorcion ©C . 200 60 - 120 - 160

Las resinas de vinil ester, cuya comercializacién se inicio
en 1os 60', son curadas por medio de catalizadores o irradicion,
y ofrecen "una mayor resistencia auimica, mayor temperatura de
distorcién y un medor balance de sus propiedades con respecto a
las de 1l1as resinas de poliester insaturadas. £stas resinas han
sido ampliamente usadas en el moldeo de compuestos laminares
(SMC) Y de bulto (BMC) . particularmente en componentes
automotrices, articulos caseros, tuberias, ductos, revestimientos
contra la corrosion, taques de almacenadje y productos para la
construccion,



Las poli-imidas, son resinas aromaticas heterociclicas cuyo
curado genera resinas altamente resistentes a ia temperatura.
Estas resinas tienen temperaturas de trabadjo del orden de 370°'C,
tas cuales son - muy superiores a- las de las resinas sefiladas
anteriormente, cuya temperatura de trabado oscila alrededor de
los z200¢C. ‘ : -

REFUERZGOS Y CARGAS

Las cargas vy refuerzos. siempre han Jjugado un importante
papel en l1a industria de 1los plasticos. E1 desarrollo de la
industria de los plasticos no hubiera tenido posibilidad de pasar
sin medJoria de las propiedades peor. el uUso de cargas vy
reforzamientos, tales como: harina de madera, ceramicos v talcos
que sirven para reducir j1os costos de la resina y medorar en
algunos casos la procesabilidad o disipar el calor de las
reacciones exotérmicas de termoformado. OQtras cargas empleadas
yusualimente son fly ash, esferas de vidrio, arenas, micas. Las
Ultimas se utilizan para modificar las propiedades de aislamiento
eléctricas ¥y térmicas. Cargas particuladas como carbon, grafito,
hoduelas de aluminio. fibras de metal recubiertas o no, pueden
ser usadas para reducir el encogimiento en el moldeo o minimizar
las cargas electréstasticas. .

FIBRAS

Una fibra puede ser definida como una partfcula aue es mas
grande aue 100 micras y con una relacién de longitud a diadmetro o
dimensién transversal mayor que 10, E1 esfuerzo a 1la tensién de
una fibra es varias magnitudes mas grande que el esfuerzo del
mismo material en bulto. ‘

Por 10 general el contenido de fibra es de un 10 al 80 % de!

peso total del compuesto. En particular, la resistencia y rigidez
del compuesto es funcidn en buena parte del material reforzante ¢
fibras, por 1o que 10s materiales .que han sido empleados como
fibras estan formados en su mavorfa por compuestos a partir de
carb6n, aluminio, silicio, oxfgeno en 1los cuales las uniones
intramoleculares son sumamente fuertes vy estables. Como edjemplo
de estos compuestos estan las cerdmicas de oxido de aluminio, los
carburos de silicio, oxidos de silicio, 4aue ademas de ser
-altamente rigidos son resistentes al calor ¥ al ataque auimico vy
tiene una bada densidad.

Otro tipo de fibras o refuerzos que se emplean son 10s
11amados "whiskers" que son finas estructuras semejantes a agudas
formadas por sustancias tales como carburo de silicio y 6xido de
aluminio, las cuales contienen al igual aue las fibras, pocas
microfallas y por lo tanto su resistencia mecanica es mayor qQue
la del material en bulto. La formacidon de los whisker es a partir
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del crecimiento de cristales badjo condiciones controladas y que
POr su extremadamente pequefio diametro no tienen las microfallas
y defectos existentes que en 10s grandes cristales.

Otra alternativa de reforzamiento, se hasa en la utilizacién
de polimeros de wultraorientacidon molecular de alta temperatura
desarrollados a partir de 1los 60's. Las técnicas para producir
fibras de estos polimeros, permiten que ellos, exhiban de un 85 a
un 90% de su resistencia maxima tedrica. Si estos polimeros se
obtuviesen en forma de bulto conteniendo estructuras moleculares
comparables a las logradas en las fibras, pero orientadas al
azar, el polimero en si tendria propiedades estructurales
superiores al acero. a :

FIBRAS DE POLIMEROS COMO MATERIALES ESTRUCTURALES.

———— ————————— . . s S ELS AR e ke e e e oy . Ty P = EPY W R R N = = Y ————— o= —

Esfuerzo a Esfuerzo a tensiodn
“tension® por unidad de peso*
Aluminio (1.0 {1.0)
Acero _ 5.0 ' 1.7
Poli (p-fenilen
tereftalamidal ** 5.4 10.0
Polietileno ultraorientado 5.8 15.0

* relativo al aluminio
»*Kevlar

PROPIEDADES DE FIBRAS Y MATERIALES CONVENCIONALES EN BULTO

Material ) Médulo a Esfuerzo Densidad Médulo Esfuerzo

tension a tension especif. especific
(E) (A) ' (C) (E/C) (A/C)

(GN/m2) (GN/m2) (g/cm3)

Fibras:

vidrio-E 72.4 3.5% .. 2.54 28.5 1.38

vidrio-S§ 85.5 4.6% - 2.48 34.5 1.85

grafito (alto : :

médulo) 390.0 2.1 1.90 205.0 1.1

grafito (alto

esfuerzo a

tension) 240.0 2.5 1.90 126.0 1.3

boro 385.0 2.8 2.63 146.0 1.1

silicio 72.4 5.8 2.19 33.0 Z2..65

tungsteno . 414.0 4.2 18.3 21.0 0.22

berilio 240.0 1.3 1.83 . 131 0.71

keviar 49- 130.0 2.8 1.5 87.0 1.87
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Materiales convencionales:

acero 210.0 0.34-2.1 7.8 26.9 0.043-0.27
aluminio 70.0 0.14-0.62 2.7 25.9 0.0562-0.23
vidrio 70.0 0.7-2.1 2.5 28.0 0.28-0.84 -
tungsteno 350.0 1.1-4.1 18.3 18.1 0.057-0.21
berilio 300.0 0.7 1.83 164.0 0.38

* valores de esfuerzo de 13 materia virgen.

Las fibras aque dominan el campo de los materiales compuestos
avanzados son en orden de desarrollo cronolégico; fibra de
vidrio-S, filamento de boro recubierto de tugsteno, carbén o
grafito, poliamidas aromaticas (Kevlar). Estas fibras poseen las
propiedades deseables de baja densidad (1.44-2.7 g/cm3) vy
extremados altos esfuerzos (3-4.5 GPa) y modulos (80-550 GPa).

La fibra mas comiun -es la fibra de vidrio-del tipo E, que es un
vidrio de boro aluminio silicato que contiene peauefias cantidades
de meta1es alcalinos, de oxido de calcio ¥ magne51o -

INTERFASES Y AGENTES DE ACOPLAMIENTO-

En los materiales compuestos .de avanzada los fenomenos
cruciales que definen las rroriedades del mismo suceden a niveles
microscopicos o moleculares. Uno de ellos sucede en la interface
matriz- refuerzo, en Jla cual se realiza 1la transferencia de
esfuerzos mecanicos. La optimizacién de -este transferencia se
logra mediante Ta optimizacion de la- adhesion entre 1las fases 1a
cual depende de la naturaleza auimica de las fases y de sus
propiedades  de superficie. De aaqui 4que el desarrollo de los
11amados agentes de acorlamiento para fibras o cargas en general
sea de - gran 1mportanC1a

Los silanos son agentes acoplantes que fueron desarrollados
para los plasticos reforzadcs con fibra de vidrio y por ende los
mas se utilizan ya que. Estos, tienen una funcion dual, ya que
una parte de la molécula forma un enlace hacia el filamento del
vidrio (en el caso de fibra de vidrio) mientras aque la otra forma
un puente covalente con la molécula de la matriz.

Los agentes acorlantes a base de organosilanos
comercialmente empleados son: los viniltrietoxisilano,
viniltrimetoxisilano, metaacriloxipropiltrimetoxisilano,
aminopropriltrietoxisilano, diaminosilano, triaminosilano,

glicioxipropiltrimetoxisilano, mecarppropiltrimetoxilsilano, los
cuales tienen wuna alta relacidon costo-. efectividad para el
meJjoramiento de propiedades en -os materiales compuestos. La
mayoria de ellos tienen costos de venta que varfan de -4 a 16
d6élares por libra. o : . .
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Medores resultados se han logrado con recubrimientos del
tipo de monoalquil ¥ organotitanios. Estos agentes que pueden ser
empleados también en mezclas de polimercs o en homorol imerocs,
forman monocaras en las superficies de Jlas cargas 10 cual se
traducen en una reduccién de la viscosidad de estas mezclas.

" QOtros agentes acorlantes que han sido utilizados en la
elaboracién de composites son a base de complejos de cromo Para
el recubrimiento de fibra de vidrio, zircoaluminatos para el
recubrimiento de fibra de vidrio en matrices de resina poliester
y los azidosilanos gque se wutilizan para el recubrimiento de
talcos, wallastoniras, esferas de vidrio y reforzamiento de
matrices de ‘polietileno, poliprorileno, poliestirenc Y
polibutilenterftalato. ' .

CRITERIOS DE SELECCION DE MATRICES Y FIBRAS.
SELECCION DE MATRICES.

E1 factor determinante en la seleccidn de una - matriz es el
rango de temperaturas en 1a cual se va a emplear el composite.
Cuandoc 10s compuestos son expuestos a temperaturas no mayores de
100 a 200°C 1a matriz es usualmente un polimero. Las matrices
polimericas son usualmente termofidos debido a su mayor
resistencia al calor aque 1los'® termoplasticos. © Sin embargo el
desarrollo de resinas termoplasticas como las poliamidas que
resisten temeperaturas por arriba de 300°C han empezado a
desplazar a termofiJjos. Otros de estos nuevos termoplasticos, es
el 1lamado PEEK (polieter—etercetona) que funde a 3349C y que
tiene las ventajas sobre = las ' matrices termofidas de
proporcionarle al compuesto ~ una mayor tenacidad. Para
temperaturas superiores, 1las matrices empleadas son de tipo
metélicas o ceramicas, 1a8s cuales comparadas con las de los
materiales poliméricos tienen en contra su alto peso especifico
(alumnio o magnesio) vy la complejidad del procesamiento para la
integracidén de las fibras.

. Otro factor epara l1a seleccidén de 1a matriz es el método por
el cual se forma el compuesto, ya sea por laminacién, inyveccion,
moldeo a presidn o manual, etc.

SELECCION DE FIBRAS

La 'selecciéon de fibras para reforzamiento, se realiza en
base a los requerimientos de rigidez vy tenacidad del compuesto,
asi por edemplo cuando la rigidez no es determinante se pueden
emplear fibras de vidrio por su baJdo costo, si la necesidad es
tener alta resistencia al impacto se pueden emplear fibras de
poliaramida, pero si se auiere alta rigidez las fibras de boro
son las adecuadas.
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| Las fibras- también son seleccionadas en base a su
compatibilidad quimica corn la matriz vya aque un prerequisito
basico -es _el tener wuna interfase contfnua entre la matriz ¥ l1a
fibra que favorezca la transferencia de esfuerzos de una fase a

-0otra. Para lograr 1la formacién de esta interfase continua es

necesario que la matriz moje a la fibra completamente, esto
implica que 1a matriz en el proceso de formacion del composite
debe estar en_estado 11auido.

En el caso de que la fibra no sea moJada por la matriz la
adhesion ¢s incompleta provocando que el material formado exhiba
propiedades muy pobres e inclusive menores a .las de los
componentes. Para evitar estos casos e incluso medorar 1a
adhesion en diversos sistemas fibras-matriz, se han desarrollado
agentes acoplantes que funcionan como adhesivos entre ambas
fases. kste ha sido un importante campo de desarrollo tecnolégico
Y cientifico complementario al desarrollo de materiales
compuestos.

TENDENCIAS DE DESARROLLO Y APLICACIONES

A presar de 1os problemas asociados con 10s materiales
compuestos de avanzada, muchos han, sido 105 usos que se han
encontrado para aerovechar el gran comportamiento de estos
materiales. E1 problema actual radica en tratar de conduntar dos

perfiles o concertos: el disefio estructural ¥y 1as propiedades de

los materiales, asf en cada campo de aplicacidén los problemas a
resolver son distintos. Muchocs de ellos consisten en modificar
estructuras o diseflos empleados historicamente; otros en medorar
determinadas propiedades de las elementos estructurales mediante
la seleccion adecuada de los materiales, etc. ‘ ‘

La tendencia actual en 1la investigacion para el desarrollo
de los materiales compuestos radica en el estudio de los

‘fendémenos a8 nivel molecular ya que 16s factores cruciales en la

elaboracidén de materiales avanzados ocurre a niveles moleculares
y de microescala tales como 1a orientacién molecular, interaccion
de interfases, etc. ' '

Un problema relacionado.con 10s materiales compuestos es la
6ptima orientacion de 1las fibras, ya que esto proporciona 10s
vectores de esfuerzos ¥ niveles a los cuales pueden funcionar.
Estas consideraciones de disefio pueden ser utiles en 1los
componentes de aviones tales como parte del fuselade o alas.

Otro de los importantes campos en la investigacion es el

concerniente a 1la interacciéon de 1o0s polimeros con el medio
ambiente. Por ejemplo, el contacto de un polimero cristalino con
un solvente 0 agente de hinchamiento puede provocar

caracteristicas indeseables en el polimero tal como l1a formaciodn
de esfuerzos, formacion de micro-cracks y fallas prematuras.

13



Tales fendtmenos estan pobremente entendidos, ya que los
polimeros cristalinos pueden exhibir conducta viscoelastica
compleda en la presencia de un 1fgquido o durante una transicién
(vitrea) de segundo orden. El estudio- de 1a difusién en los
polimeros cristalinos es una area de investigacion todavia
virgen. Por ejemplo, un meJjor entendimiento de las interacciones
polfmero- solvente podria tener importancia en el desarrollo de
resistores positivos en l1a manufactura de microcircuitos, -

Los actuales sistemas de fabricacion de materiales avanzados
estan basados en el ensamble de capas para crear estructuras
cuyas propiedades y comportamiento son determinados por la forma,
orientacion y compledidad de 1a estructura del compuesto. Las
propiedades de estos ensambles estan determinados no solamente
por €1 promedio de los propiedades de 1l1os componentes sino
también por l1a sinergta entre las fases interconectadas. Por esta
razén, el estudio de la fabricacion de del ensamble de
materiales, asi como el estudio de los mecanismos para reparacion -
de defectos en estructuras ensambladas debe ser considerado en
los desarrrollos fundamentales.

Las investigaciones tecnoldgicas actuales, se enfocan a
.definir métodos de alta produccién y badjo costo. Entre las
técnicas en estudio estdn el enrollamiento a alta velocidad para
formar .geometrias complejas emepleando fibra continua impregnadas
de resina, ¥ la extrusion de fibras o tedido continuo ¥ resina a
través de dados formadores. -

E1 probiem&d fundamental en  estas tecnologfas son el
determinar el perfi) de transferencia de calor y el gradiente de
temperaturas durante el proceso de moideo y curado, ya que estas
variables afectan las propiedades mecédnicas del compuestos por la
formacion de esfuerzos residua]es. .

Por otro lado, también debe conocerse durante el moldeo el
fludo a fin de poder predecir de manera cuantitativa los efectos

de las interacciones entre el fludo y ‘las fibras en 1las las
propiedades finales del compuesto en todas direcciones..

CD.UNIVERSITARTIA A 2 JUNIO'DE 1992.
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LOS8 EXPLOSIVOS Y 8U USO EN EL PROCESAMIENTOC DE LOS
MATERIALES CCMPUESTOS

David Jaramillo Vigueras
Profesor del Departamento de Metalurgia-ESIQIE-IPN

1. INTRODUCCION

. Los explosivos - gquimicos .son compuestos energéticos
generalmente asociadas con la guerra y la destruccién. Sin embargo,
por mas de tres siglos estos materiales han sido usados con
propdsitos.pacificos 'en el campo de la mineria, en la excavacidn de
tineles y. la explotacién de cantera. De tal forma, una dgran
cantidad de explosivos ha sido empleada en objetivos pacificos.

Asi por ejemplo, en 1976, el consumo total de explosivos en
los Estados Unidos fue de. 1,500 millones de kilogramos;
aproximadamente 7 kilogramos por persona, para usos civiles. En
1971, el volumen mundial total de roca y mineral fragmentados por
explosivos fue de aproximadamente 3800 millones de metros cibicos,
cerca de un metro cdbico por persona (1).

En tiempos mis recientes, los explosivos hicieron su aparicién

en el procesamiento de metales. Para 1878 fueron empleados por
Daniel Adamson (2), para medir, en forma indirecta, la resistencia
de placas para caldera. Los explosivos eran empleados en este

caso, sobre las placas, para formar platos. La deformacién
alcanzada en los platos formados, constituia una medida de la
resistencia de 1la placa. Posiblemente el primer uso de los
explosivos en el conformadoc de los metales se deba'a W.C. Johnson
(3), quien en 1897 patentd un.método para unir y estampar cuadros
de bicicletas. Sin embargo, el primer desarrollo comercial de los
explosivos en el procesamiento de metales puede ser el de 1la
produccidn de remaches por E.I. du Pont de Nemours & Co en 1941

(4) .

El desarrollo de los procesos de conformado de placas sobre
dados en medio liquido, fue empleado comercialmente en 1950 (5).
En la década de los 60's el conformado por explosivos fue
desarrollado para producciones de bajo volumen y gran capacidad o
fuerza de prensado. Durante estas operaciones' de formado, se
descubrid la posibilidad de realizar la soldadura por impacto entre
materiales dissimiles, al producir la unién accidental de un domo
de aluminio formado dentro de un dado de acero (6). El
reconocimiento tan importante de este descubrimiento, permitid
durante los afios 70's y 80's una gran actividad en la investigacidn
del proceso de soldadura por explosivos y soldadura por impacto.
Recopilaciones bibliograficas de los trabajos realizados por esta
técnica pueden ser encontrados en las referencias (7 a 9).



Otras aplicaciones industriales desarrolladas paralelamente al
formado por explosivos, han sido el corte y endurecimiento de
metales (10).  Por otro lado, la elaboracidn y perfeccionamiento de
nuevos explosivos, aunados al entendimiento y control de los
parametros inveolucrados en el proceso de detonacién, han permitido
el desarrcllo de técnicas que permiten el uso de estos materiales
para reproducir piezas de arte (Figura 1), y 1la unidén de
componentes tan delgados como un listdédn de metal amorfo de 40
micras de espesor sobre acero como metal base (figura 2).

Asimismo una gran actividad en el campo de la compactacidn de
polvos metdlicos y ceramicos por medio de explosivos se ha venido
desarrollando desde mediados de la década de los 60's hasta la
actualidad (10-12).

Por otro lado, la filosofia de disefiar materiales para un
propdsito especifico, ha dado origen al resurgimiento de los
materiales compuestos. Un material compuesto modernc puede ser
definido como 1la sintesis artificial de por 1lo menos dos
componentes gquimicamente diferentes separados por una interfase,
con la finalidad de obtener propiedades que no podrian ser
obtenidas por uno solo de sus componentes. Los materiales
compuestos, pueden ser clasificados como: compositos particulares,
compositos fibrosos y compositos laminares o multilaminados (13).
En todos los casos, la fase dominante es llamada "matriz", mientras
‘que la fase menor sera llamada "refuerzo".

Los métodos empleados comiGnmente en la fabricacién de los
materiales compuestos incluyen la infiltracién en metal liquido, 1la
metalurgia de polvos convencional, la laminacién y el prensado en

caliente. Entre 1los métodos menormente empleados para este
propdosito, se encuentran la solidificacién direccional de
eutécticos, el rocio metdlico, -el electro-depdsito y 1la

depositacidn desde la fase gaseosa. La mayoria de-estos procesos
ha sido usada para la produccién de compuestos, sin embargo, en el
procesamiento de materiales que involucran reacciones desfavorables
a altas temperaturas, por ejemplo; oxidacidn, interdifusién vy
formacién de intermetdlicos fragiles; o "la formacién de una
interfase débil, propician el deterioro de las propiedades, finales
del compuesto.

Como una alternativa de produccién de materiales compuestos
donde la temperatura puede ser un’' inconveniente, ha surgido 1la
compactacidén y soldadura dinamicas. Métodos que han demostrado
efectuarse por debajo de las temperaturas de recristalizacién de
materiales amorfos (8).

De esta manera la utilizacién de mezclas' de polvos, y el
empleo de bi-metales, o multilaminados procesados por explosivos-
crean la oportunidad de incursionar dentro del campo’ de los
materiales compuestos.



El. objetivoe de este trabajo es el de dar una breve
introduccién a los explosivos, su comportamiento y propiedades, asi
como presentar una fuente general de como estos pueden ser
empleados en el procesamiento de materiales compuestos.

2. CARACTERISBTICAS GENERALES Y CLASIFICACION DE LOS
EXPLOBIVOS.

Los explosivos, los propelentes y los piroténicos son
compuestos gquimicos, o mezclas de compuestos quimicos, que
conforman el grupo de los materiales energéticos. Los explosivos
y propelentes, cuando se inician adecuadamente, producen grandes
volumenes de gas caliente en un muy corto tiempo. La diferencia
basica entre estos dos tipos de materiales es la velocidad  de
reaccidén. En los explosivos, una reaccién répida da lugar a una
muy alta presién de choque en los alrededores. Este chogue es
capaz de destruilr objetos. En los propelentes, una reaccién mas
lenta produce presiones menores sobre un periodo de tiempo mayor.
Esta presién baja y sostenida, es cominmente utilizada para
impulsar o -propeler objetos. Por otro lado, los pirotécnicos
desarrollan una gran cantidad de calor perc mucho menos gas que los
propelentes o exp1051vos A

2.1. CARACTERISTICAS DEL PROCESO DE DETONACION

La deflagracién y la detonaciodon de materiales energéticos son
reacciones exotérmicas de &éxido-reduccidn. Estas reacciones son
auto-sostenidas después de que cierta energia inicial de activacién
ha sido aplicada. Sobre las bases de masa, la cantidad de energia
liberada por propelentes 'y explosivos es similar. Sin embargo,
esta energia es considerablemente menor que la producida por
combustibles comunes, tales como el carbono quemado en aire. :

Los propelentes sufren deflagracién, que es una combustién muy
rapida, .resultado de tener.un combustible y un oxidante en intimo
contacto. La deflagracidén de los propelentes se lleva a cabo de la
misma manera que un quemado normal. La combustidén se inicia en la
superficie y procede al interior de la particula. De tal manera,
los factores que gobiernan la deflagracién son la velocidad de
transferencia de calor dentro de la particula del propelente y la
velocidad de descomposicién del mismo. La velocidad de
transferencia de calor depende de la presién de los productos de la
combustidén. La velocidad de quemado se define como la velocidad a
la cual la superficie de quemado consume un grano propelente en la
direccidén normal a la superficie. ‘

Por otro lado, 1los explosivos sufren detonacidn. La
detonacidn es un proceso completamente diferente a la deflagracién.
Durante la detonacidén, un frente casi discontinuo o un cambio
abrupto de presién conocido como onda de chogque, se desplaza a
velocidades supersdnicas a través del explosivo causando su
descomposicidn. La velocidad de reaccién en este caso es
determinada por la velocidad de la onda de choque, y no por la
velocidad de trasferencia de calor. La velocidad de onda de choque



es también llamada velocidad de detonacidn.

Las velocidades de detonacién varian entre 1800 y 10000 metros
por segundc dependiendo de .la composicidén gquimica y naturaleza
fisica de 1los explosivos. En general, las velocidades de
detonacidén de los explosivos es un parametro bien definido. Las
altas velocidades de detonacién implican tiempos de reaccidén muy
cortos. De tal manera, en la zona de reaccidn no existe o existe
poca expansién de los productos gaseosos de alta temperatura, como
consecuencia, los gases ocupan casi el mismo volumen del explosivo
inmediatamente antes de detonar. Esta es la razén principal para
generar una alta presién en el frente de detonacidén. Generalmente
las presiones generadas en el frente de detonacidén son del orden de
los 10-40 GPa ( 1000-4000 kg/mm?). :

) Las ondas de choque se forman por un pulso de presidn de
suficiente amplitud, ya que a presiones superiores al del rango de
presiones para  transmisién del sonido en un medioc (modificacidn
considerable de 1la .densidad), la velocidad de propagacidén de la
onda se incrementa con la presién. De esta manera, la regién de
alta presidén en el pulso de presién de la figura 3a, se movera mas
rapidamente, que la regidén de baja presidén, hasta alcanzarla
(figura 3b). La onda de choque continuard hasta desarrollar el
aumento abrupto de presién mostrado en la figura 3c. Sin energia
adicional, la onda de choque, debido a disipacién de energia, se
reducira gradualmente hasta formar una onda sonora.

Idealmente, en estado estacionario, la onda de detonacidn
puede considerarse como una discontinuidad viajando a través del
explosivo con velocidad, D, como se muestra en la figura 4. ' Cinco
variables relacionan los estado entre las regiones delantera y
trasera con respecto a la onda de detonacién (figura 4). La
velocidad de la particula es la velocidad impartida al material
como resultado de la aceleralcidtn de la onda de chogque, de tal
manera, la velocidad de la particula seri en la misma direccidn de
la velocidad de detonacidén. La presiodon, la densidad, la energia
interna, y la temperatura se incrementaran como resultado del paso
de la onda de choque.

Para derivar relaciones entre las variables del el material
sin y con chogque, puede suponerse que el frente de chogque es
estacionario y el material se mueve a la velocidad de choque a
través del frente de choque (figura 4). Las leyes de conservacién
de masa, momento Y energia permiten establecer las siguientes
relaciones para la detonacién. :

VD/Vo = (Vp-U1) /vy oo (1)

2 _ .
VD /Vo + Po= (Vg - Vl)z /Vi + Pj (2)

Eo + 1/2 D2 + PgVg = E3 + 1/2 (D - U1)2 Py Vy (3)



por combinacién de estas ecuaciones se pueden obtener

P) - Po (VE/Vo?) (Vo - V1) = DUL/Vg (4)
Vp = Vo [(P1 - Po)/ (Vg - V1)) (5)
U= (Vo - V1) [(P1 - Po)/(Vo-vy }2 (6)
E] - Eo =42 (P} + Po) (Vo - vy) (7)
Las ecuaciones 1, 2 y 3 son llamadas ecuaciones de

"discontinuidad. Ademéds de estas ecuaciones teéricas, es necesarioc
definir otra ecuacidn que relacione dos variables de estado para un

material especifico. Una ecuacidén de estado, gque describe
completamente el material, es determinada experimentalmente vy
recibe el nombre de Hugoniot. Esta relacién puede ser obtenida

midiendo presiones de choque y velocidades en- varios estados de
choque, o velocidad de choque y velocidad de particula o cualquier
par de variables de estado medidas simult&neamente. El1 Hugoniot
que describe la relacién entre 1la velocidad de choque y la
velocidad de particula u, ha sido encontrado como:

V=2C¢C, + Su (8)

donde C_, es 1la ve1001dad ‘del sonido en el medio y s es una
constante relacionado al'calor especifico y expanSLOn térmica del
material. Tablas de los valores de Co y S para varios exp1051vos
en el estado sin reaccionar se encuentran disponibles en varlas
fuentes (14 15).

_ Combinando las ecuaciones de discontinuidad con la ecuacién 8
y resolviendo, se pueden obtener mas formas de Hugoniot, por
ejemplo: ' : -

P =P, (Cob u+ Su?) C(9)

Una forma de Hogoniot muy Gtil es representado en el plano
Presién-voluemn especifico (P-Vs). El volumen especifico esté
definido como el reciproco de la densidad. Los graficos en el
plano P-Vs, como se muestra en la figura 5, son muy dtiles en
. describir la termodindmica del chogue, ya que las &reas en este
plano representan trabajo o energia por unidad de masa.

Una onda de detonacidén es auto-sostenida porque la energia
quimica de la reaccidn detras del frente de detonacidn balancea las
pérdidas por atenuacién. La figura 6 muestra la presién de
distribucién de una onda de detonacién. Chapman y Jougquet (CJ)
desarrollaron la teoria de propagacidédn de ondas de choque en



explosivos (16, 17). Las condiciones CJ para cada explosivo son
Gnicas a una densidad linica o especifica. A partir de los Hugoniot
de los explosivos sin reaccionar y las condiciones ¢J, es posible
utilizar un gran namero de programas de cdédmputo para predecir las
condiciones de detonacién caracteristicas de un compuesto a partir
de propiedades quimicas y fisicas béasicas (15).

Una conclusién importante que resulta de la teoria y los
experimentos es gque la velocidad de detonacién se incrementa con la
densidad del explosivo. Para densidades entre 1 y 1.6 kilogramos
por decimetro cibico se tiene:

Vp = A §, (10)

La presién de detonacién puede ser dada en funcién de la
velocidad de detonacién como: -

p=v2 4 (- 501/ (11)
y ‘la velocidad de particula esta dada por
U=Vp (é-go)/e. | (12)

2.2. Tipos de Explosivos

Los explosivos son substancias quimicas gque pueden reaccionar
ridpidamente desarrollando una gran cantidad de calor y productos

gaseosos. Los explosivos pueden ser considerados de dos tipos:
deflagrantes tales como la polvora o detonantes o explosivos
fuertes como 1la dinamita o el trinitrotolueno (TNT). Los

explosivos detonantes o fuertes pueden ser divididos a su vez en
explosivos primarios, usados principalmente en detonadores, vy
explosivos secundarios.

Debido a que los explosivos deflagrantes no producen las altas
presiones necesarias, su uso en el trabajado de metales esté
restringido. De esta manera, los explosivos comGnmente utilizados
en el procesamiento de materiales son los explosivos secundarios.

La tabla I presenta las propiedades bésicas . de algunos
explosivos secundarios. La tabla II proporciona una seleccidn de
mezclas explosivas compuestas.

Histdricamente, los explosivos han. sido. desarrollados

principalmente para demolicién, mineria y propdésitos militares,
donde, el poder  de destruccidn es importante. Sin embargo, para

satisfacer las necesidades en el procesamiento de materiales es
conveniente desarrollar explosivos con caracteristicas adecuadas.
Asl por ejemplo, para producir la soldadura por impacto. , es
deseable o nocesario usar un explosivo con una velocidad menor que
la velocidad del sonido en los metales a ser soldados, esto implica



velocidades de detonacidn-inferiores a los 2000 metros por segundo
para algunos metales. De igual manera el uso de explosivos con
altas velocidades de detonacidén, provocaron altos picos de presidén
en el interior de las muestras en proceso, provocando la separacién
o fragmentacidén de las mismas. A este respecto, Crossland y sus
colaboradores (7), han desarrollado un gran nimero de experimentos,’
que permiten la adecuacidn de los explosivos al trabajado de
metales. Los resultados dé sus experimentos han permitido el uso
de velocidades de detonacién hasta de 1200 metros por segundo en
condiciones estables. La ‘figura 7, muestra los resultados
obtenidos por estos investigadores para un explosivo a base de
Nitrato de Amonio y Diesel, y para trimonita.

3._‘PROCEBAMIEﬁT0 DE MATERIALES COMPUESTOS8 POR EXPLOSIVOS.

Las técnicas empleadas en el procesamiento de materiales
compuestos por medio de explosivos incluyen la soldadura de
multilaminados y bimetales, y la compactacién din&mica de mezclas
de polvos. ' '

3.1 PROCESAMIENTO DE BIMETALES Y MULTILAMINADOS.

La soldadura por explosivos podria definirse como el proceso
de unidén en el estado- s6lido en gue un explosivo es usado para
acelerar los componentes hasta causar un impacto oblicuc a altas-
velocidades. Los componentes y su posicidn relativa en el proceso
de soldadura se muestran en la Figura 8. Los paréametros
involucrados pueden deducirse de la figura 8 y son de dos tipos:
Variables independientes (distancia de separacién, 4, veloc1dad de
detonacién, D, y velocidad de impacto de la placa voladora
Variables dependieﬁtes (Angulo de colisién, B, veloc1da§
soldadura, V,, Yy veloc1dad de 1a placa voladora relativa al punto
de impacto, Vf.

En la soldadura por explosivos las superficies son
autolimpiadas por un chorro metdlico formado durante la colisién
oblicua de los componentes a ser unidos. Esta cond1c1on, aunada a
la alta presidn generada detras del punto de contacto, crean las
condiciones necesarias para unir los componentes.

La soldadura por explosivos se ha convertido en una técnica
excelente para la produccién de uniones entre materiales
dissimiles, con configuraciones geométricas simples, por ejemplo;
en el revestimiento de placas y tubos,: empleados para la
fabricacién de conectores eléctricos, termopares juntas de
transicidén, utensilios de cocina, monedas y recipientes o tuberias
en sistemas criogénicos o de ataque gquimico; todos ellos bajo el
principio de optimizacién de propiedades por materlales compuestos
multilaminares, Figura 9.

En lo que respecta a materiales compuestos reforzados por
fibras, se han reportado trabajos sobre compuestos de matriz
metdlico de cobre reforzada con alambre de tungsteno; aleaciones de
aluminio y aluminio reforzados con acero inoxidable, berilio,



tungsteno y alambre de piano; y filamentos de molibdeno en matriz
de columbio (18). En la mayoria de estos casos la resistencia
tensil del compuesto formado ha sido superior al determinado de
acuerdo a la regla de las mezclas. Las muestras fracturadas
presentan una buena unién entre las fibras de refuerzo y la matriz,
Los ,valores del médulo de Young determinados han sido en algunas
ocasiones superiores a los predecidos de la regla de las mezclas.
La figura 10, muestra un material compuesto de Aluminio/acero 1060
AISI (80/20). La resistencia a la tensién de este material fue de
480 MPa, cinco veces mayor que <la resistencia del Aluminio y
Superior a lo preestablecido por la regla .de las mezclas.

3.2. COMPACTACION DINAMICA

En lo que respecta a compactacién dinadmica de materiales
compuestos reforzados con particulas, obtenidos a partir de mezclas
de polvos y. mezclas de fibras y polvo, se ha  reportado 1la
consolidacidn de fibras de molibdeno y boro en berilio, y fibras de
tungsteno en matriz de acero inoxidable (19). Polvos de hierro
reforzados con filamento de tungsteno unidireccionales, en un
arreglo rectangular especial, han sido compactados dinadmicamente
por medio de una placa voladora impulsada por explosivos (20). Por
esta técnica se obtuvieron compuestos con densidades del 90-95% de
la densidad teérica un méximo de 10% de fraccidédn volumétrica de

filamentos. En este dltimo caso los valores de esfuerzo de
fluencia no fueron afectados significativamente por el incremento
en la fraccidén volumétrica de filamento. Los autores especifican

que el dafio causado a lo largo del filamento no puede ser evitado
durante el proceso de fabricacién.

La obtencidén de materiales compuestos metdlicos refractarios
en forma satisfactoria, ha sido reportada por Bhalla (18). Dicho
investigador obtuvo, a partir de mezclas presinterizadas de
tungsteno/cobre, materiales compuestos con valores hasta del 99% de
la densidad tedrica para la composicidén 70/30.

El trabajo de compactacién din&mica ha sido extendido para
consolidar sistemas mas complicados. Inal y Bengisu han reportado
la compactacidén dindmica de Alimina reforzada con Ytria (11). La
fabricacién de compuestos de Carburo de Silicic en matriz de
aluminio (composiciones 20/80, 30/70, 50/50) ha sido realizada
satisfactoriamente, por. nuestro grupc empleando el arreglo de la
figura 11. Actualmente se esti realizando la caracterizacién de
estos materiales. Los valores de densidad obtenida se muestran en
la Figura 12. La microestructura de los mismos se presenta en la
figura 13. La compactacién dindmica a altas temperaturas ha sido
usada satisfactoriamente en sistemas de dificil procesamiento,
ejemplo AlTi/20% Z2r0,. Los trabajos en compactacidn dinamica de
materiales compuestos con matriz metdlica y .ceramica, ofrecen
todavia una amplia gama de posibilidades de estudio.
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TABLA I.

PROPIEDADES BAS;CAS'DE ALGUNOS EXPLOSIVOS SECUNDARIOS

" MATERIAL SIMBOLO FORMULA DENSIDAD | VEL.DET. PRESION DET.
" TigLsaem Sk a 1S Pa
NITRATO DE AN - Hs Nz Os 0.90 _— R
AMONIO. '
NITROGLICE- NG {Ca Hs Na Os 1.860 7.6 23
RINA. .
TRINITROTU- TNT C> Hs Na Os 1.65 6.0 19
LUENO.
_ PENTA ERI- PETN |Cs He N4 Oi2 1.70 8.0 30
. TRITOL~TE=~ - - Lo
TRA=NITRATO
NI TROGUANI - NQ CHe Na O2 1.75 8.4 26 -
DINA. o
TABLA II. COMPOSICION DE ALGUNAS MEZCLAS EXPLOSIVAS TIPICAS =

EXPLOSI VO

C O M P O N E NTE S

ANFO
DINAMITA'
POLVO=-NG

- AMONAL

s

PENTOLITA

10 NG~ 80 ANr 10 C

10 TNT~ 85 AN/ S Al -,

U4 AN/ © DIESEL; 88 AN~ 12 DIESEL

9 NG/ 67 AN/ 5 'NaNOa~/ 10 NaCl~/ 9C

90 TNT~- 10 PETN; S0 TNT~ S50 PETN

TRIMONITA 1
TRIMONITA 3

AMMATOL.

10

20

S0

TNT~- B0 AN-/ 10 A1

TNT-/ 80 AN

TNT/ S0 AN




FIGURA 1. FIEZA DE ARTE ORIUENMIDA POR EXPLOSIVOS SOBRE UNA PLACA D
ACERO DE BAJO CARBONO Y 1, 6Goam DE ESPESOR €200 X 110000

FLGURA 2. LISTOM AMORFO DE 40 —m DE ESPESOR SOLDADO POR EXPLOST VYOS
A ACERO 1010-AISI.
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Ti—6Al-4V sheets were explosively welded to mild steel base plates with an auschment zone that-
. approximates astraight, waveless interface devoid of vorticity and thus the attendant formation of

-the Fe-Ti intermetallics. The welded interface is seen to be harder than either of the bi- -alloys
joined and the attachment strength, measured in terms of shear stress required for fracture of the

- weld zone, is seen to be stronger than the weaker of the materials {mild steel) joined. Stress relief

treatments givén at 525°C is seen to induce ductility to the brittle interface without the
. introduction of recrystallization and/or the formation of Fe=Ti intermetallics at the weld zone.

. Approximate energy calculations indicate that explosively induced welds that comprise a'nearly -

straight interface make efficient use of the detonation introduced energy, and thus’the plastic
straining of the alloys adjacent to the weld are minimal as confirmed by the m:crohardnas and

- tensile test data obtained on the as-welded and stress relleved sampla : -

- ye . . - PR
- LR :

IlNTRODUCTION o ' o

The remarkable strength- to-welght ratios of ntamum alloys
has enabled their acceptance in aircraft-and aerospace appli-
cations which in turn, through extensive effort in that do-
main, has reduced their price to levels where their superior
corrosion and erosion resistance as well as antifouling prop-
erties could be utilized in chemical process industries.! Al-

‘though, for the latter use, the expense is still such that the use
“of solid Ti or a Ti-alloy'i is still as h:gh as 40 times that-of a
‘quality steel that it,replaces in a given application.? Clad

components, consisting of the resistant material (Ti or its
alioys) on the working surfaces with the strength of a low
cost carbon steel or low alloy backing material, on the other
hand, are very desirable. |

Although mechanically attached Ti liners have been uti-
lized, problems have occurred within higher operating pres-
sures and temperatures. The releise of pressure, for exam-
ple, has resulted in the collapse and/or distortion of the
titanium liner sheets. This has necessitated the use of explo-

sive bonding which affords a solid-phase bond when applied

judiciously, well below the melting point of the materials
involved, at the interface. Heat application during joining
can result in the formation of harmful Fe-Ti intermetallics

arid the associated adverse effects on the adhesion proper-

ties. Explosive welding of commercially pure titanium sheets
has been made to 22 mm thick SA-516 Grade 70 steel with

sziisiuctory results, The possibility afforded for subsequent
cutiing, shaping, and welding of these tandems, without the
.1' -ration of the required properties-and integrity of the
cinads, mdecd makes this form of welding commercially at-

[r .h.“\c

Aithough’ mformauon regardmg the feasibility of explo-

sively joined Ti/steel tandems exists,'>* no systematic
study is present that characterizes the Ti/steél welded inter-
face produced and evaluates the structural and attachment
strength features. Also, the clads. made to date have all used,
the easier to weld, commercially pure Ti sheets. Any exten-
sive application of this scheme, on the othér hand, has to be
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based on the commerclally ava:lable Tl-alloys for economic

feasibility md the ease of tailoring of the required properties

at the working interface. The study presented, therefore,
characterizes a commercial; Ti-6A1—4V, alloy exploswely

joined to a mild steel backmg material through metallogrd- _

phic eummnuon for its structural features. Microhardness,
bendmg. and tensile tesung procedures were used to evaluate
the mechanical properties, and the weld interfaces were
characterized, following various heat treatments, using me-
tallography ard scanning electron microscopy for the pres-
ence of extraneous alloy formation. -

Il. PROCEDURE .
A. Explosive welding a

Ti~6A14V commercial alloy sheets of-2 mm thickness

were welded to 2.54 cm thick mild steel base plates in a paral-
lel arrangement with a low detonation velocity explosive to
achieve ductility and no intermetallic formation at the bi-
alloy interface. Further detailing of the welding procedure is
restricted by the patent on the achievement of a straight,
explosively welded, interface in the ‘l‘i-a.lloy/ mild steel sys-
teln.‘ ‘
B. I-Ioat tmtmonts - -
The aploavely welded tandems were annealed. for stress
relief and the possible development of Fe~Ti intermetallics,
at525°Cfor1,2,4,and 6 h durat:ons in an argon atmo-

spheteinatuheﬁ:mau.

C. uatallognphlc examlnatlon and mlcrohardness
teating - X

The overall mdth and gross mtcrostructuml features’ ‘of
the welded interface was charactérized by optical micros-
copy and microhardness testing. Metallographic examina-
tions were made to elucidate the overall features, l'ollowing
.judicial etching {of the base plate} procedures. for the pres-
ence and dimensional evaluation of the exploswe weldmg

T © 1985 American Vacuum Soclety . 2605
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- *,F1G. 7. SEM fractography of the wavy interface. (a) Shows the overallinter.

face with points indicated for the enlargements of (b) and (c). {b) Exhibits
brittle fracture of the weld with remnants of mild steel on this surface. {c)
Exhibits the brittle fracture in the weld and a pair of Fe-Ti intermetallics
included, with fractures emanating from the larger inclusion.

would appear synuni:tfiéa], eventually, at the steady state,
" "with a front and a rear region of turbulence. If the densities of
- :he plates welded are different, on the other hand, a “fin-

~gered” configuration would occur, tending to have a single
‘zegion of turbulence, assocmted with each wave, the fingers

nointing to the higher density metal. Contrary to common
«relief, though, a weld with a straight interface may be at least -
equally strong as the one exhibiting the wavy interface.
Since, at each vortex area of the wavy interface the tempera-
ture rises adiabatically, a discrete distribution of molten
_pockets are formed. This occurrence is not harmful for many

metal combinations where the “zip-like” effect of the waves,
a1ssociated with the hard molten material at the vortex, adds

“mechanical 1mcrlockmg to the bond, In certain other cases,
however, such as the Ti-alloy/mild steel weld, the particular
combination of metals leads to the formatioa of diffusion
product brittle intermetallics at the molten pockets. Thus
the wavy bond morphology is quite harmful and should be

replaced by a straight interface. The research presented is . -

the companson of two such inicrfaces.
, :

B. Approximations of the exploslvely lntroduced
- kinetic energy atthe Interfaca ;

A s:mphsnc computauon can be used to cvaluatc the pro-

J. Vac. Sci. Technal. A, Vol. 3, No. 8, Nov/Dec 1985
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Fi10. 8. Fracture st the waveless welded interface s observed with SEM. (s}
{c) Shows tbe [racture, Su.lflne exhibiting possible increase ductility. (b)
Shows the mild stee! weld interface while {c) Exhibits the weld with no
observable presence of any intermetallic. L

portion of the kinetic energy, introduced by the dynamics of .
the fiyer plate that is utilized, in the plastic flow and welding

at the interface. The kinetic energy given to the ﬂyer plate
(Ti-alloy) can be simply written as:

KE = im, V} ’
m - .- - "A. -
KE/area = } p, V21, - ‘ .

-

where, m, . p,, ¥,, and l are the rna.ss. densuy.\:mpact ve- -

locity, and lhicknas. Mpectxvely, of the titanium-alloy flyer
piate. To achieve the almost straight weld with no vorticity,
these parameters had apprdxu-nate values of:

v, = 700 m/s.
1-2 mm,
Py =43 g/cm?, .

o

- which yields: KE/area~ 220 I/t:mz a reasonab!e value fora

successful waveless bond.” The same pair of alloys were also
welded, comprised of a wavy interface possessing vorticity,
and thus the Fe-Ti intermetallics, shown in Figs. 4(a) and

4{b), by an increase in the i tmpact velocity of the flyer plate to |
above 800 m/s, and a concomitant kinetic energy dcposmon _

at the bonded interface of approximately 300 J/cm?; greater
than the case of the waveless interface. -

e

et
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Concurrent tensile testing and secondary emission mi-
croscopy (SEM) fractography was made an both interfaces,
as indicated earlier. The shear strength at the weld, for the
waveless interface was evaluated to be above 360 MPa, as
shown in Fig. 6, when an a/1 ratio of | was used to introduce
the fracture at the weld. The corresponding value of shear
strength was only 280 MPa for the wavy interface and this
was also achieved at an a/¢ ratio of 1. Both of these figures
indicate the lower attachment strength brought about by the
presence of intermetailics at this interface. SEM fracto-
graphy, shown in Figs. 7(a), 7(b), and 7(c} corresponding to
wavy interface and Figs. 8(a), 8(b}, and 8{c) for the waveless
interface fractures, respectively. The micrographs exhibit
that the former bond is certainly less ductile and the presence

of the intermetallic particles probably induced stress con- .

J. Vac. Scl. Technol. A, Vol. 3, No. €, Nov/Dec 198§

2609

centration effects in the reduction of the load carrying capac-
ity of this bond. This point is supported by the higher micro-
hardness values exhibited by the wavy bond, indicating
higher shock hardening, but the considerably lower shear
strength values. -
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A wavy versus straightinterfaceinthe explosive weIdtng of aluminum to steet

A. Szecket, O.T. Inal, D. J. Vigueras, and J. Rocco
Center for Explosives Technology Research and Metallurgical and Materials Engineering Deparimeny, New
Mexico Institute of Mining and Technology, Socorro. New Mexico 87801

{Received 5 May 1985; accepted 16 May 1985)

Waveless, explosively welded interfaces between aluminum and steel are seen to be devoid of,
.intermetallic formation and maintain integrity with heat exposures of up to 8 h at 5§50°C.
Microhardness determinations as well as tensile testing of the samples indicate the interface to be
azone of higher hardness than the weaker of the bonded materials (Al-1100}and of extremely high
adhesion strength. The hardness profiles taken were utilized to determine the difference in the
energy deposited at the wavy and waveless interface as well as the presence of extraneous
byproducts of these energies in the respective interfaces. The study conclusively shows the
superior characteristics of the waveless interface for this weld and its resistance to intermetallic
formation that would lead to the consequential deterioration of the associated adhesion properties

of these transition juints.

I.INTRODUCTION

Two distinct interfaces can basically be achieved in explosive
welding; a wavy and a waveless(straight) interface. Whether
a wavy interface is desirable cr not, it'is a remarkable pheno-
menon of great regularity in the amplitude and wavelength
of the waves. If the densities of the'metals involved are simi-
lar, the wavy bond pattern would appear symmetrical, witha
frontand rear region of turbulence in the steady state. On the

other hand, if the densities are different, a “fingered” config-:

uration would occur, tending to have a single region of tur-
bulence associated with each wave (such as the cases of Al/
Fe, Ta/Ni, Ti/Fe, etc.}. It should be noted, however, that
contrary to common belief, a weld with a straight interface
may be at least equally strong as the one exhibiting a wavy
inserface. In the latter, at cach vortex area, the temperature
rises adiabatically and discrete distribution of molten pock-
ets are thus created. This occurrence is not harmful for many
metal combinations where the “ziplike” effect of the waves,
associated with the hard molten material at the vortex, adds
mechanical interlocking to the bond. In certain other cases,
however, the particular combination of metals leads to the
formation of diffusion products at the molten pockets in the

form of brittle intermetallics. In such a case, a wavy bond -

morphology is harmful and a straight interface is highly pre-
ferable; Al/steel bond forms such an interface, and this is
also the case for some other metal combinations where brit-
tle intermetallics could form. In processing that requires
transmission of electric or magnetic power, such as the elec-
irodes in smelters and rails in transit systems, the common
practice at present is the mechanical attachment of the con-
ductor {Al) to the stronger backing material (steel) to en-
hance longevity in the associated parts. The mechanical at-
tachment, though, results in poor economy in the power
transmission as well as material losses due either to conven-
tional wear or general fatigue from loose attachment, The
explosively welded, commercially available, transition joints
therefore, affords a considerable improvement ajthough the
presence of Fe-Al intermetallics in the vortices, of the wavy
interfaces that are present, take away from the ductility,
overall strength and fatigue properties because of the stress-
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concentrating effect produced by these brittle intermetal-
lics.! The waveless interface, produced and characterized in
the present study, alleviates this problem by the complete
absence of vorticity and/or melt pockets and thus the Fe-Al
intermetallics.

Qur initial effort' on the welding and the characterization
of the explosively joined aluminum/steel interface indicated
that: (g) the notion of a wavy (ziplike) interface being the
requirement for the attainment of a strong, ductile bond for
the aluminum/steel interface is not correct, and (b) with the
use of presently available explosives and judicial tailoring of
the welding geometry, aluminum/steel welds, comprised of
a waveless interface and possessing excetlent physical and
mechanical properties, can be obtained. '

A straight interface with complete metal-to-metal contact
was produced and characterized for that effort. The lower
detonation velocities used were seen, along with the tailoring
of the welding geometry, to produce bonds of excellent adhe-
sion and devoid of any intermetallic formation. The present
study is a continuation of that program where a step by step
annealing procedure, along with subsequent structural and
mechanical property evaluations, was made to elucidate the
applicability domains, in terms of temperature, time, and
environment, of these transition joints for commerical appli-
cations.

1. EXPERIMENTAL PROCEDURE
A. Explosive welding —-

Aluminum 1100 sheets were welded to mild steel {1015}
base plates in a parallel arrangement with a low detonation
velocity explosive to achieve the waveless interface.

Al was used as the flyer plate accelerated towards the steel

‘base plate by the detonation. The thickness of Al plates

ranged from 1/4-3/4 in., while that of the steel plate was
varied from 1/2-1 1/2in. for plates up to 7-10ftinlength. A
low detonation velocity explosive was used with the result-
ing detonation velocities limited to within 1400-2200 m/s.
The dynamics of the fiyer plate was adjusted so as to develop
a suitable collision angle. Finally, the standoff was tailored

© 1985 Amertcan Vacuum Society 2588
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Fic  “Metallographic observation of the Al-steel interface; (a) as-welded;
(by+ ruled a1 350, 32 h; {c}anncaled at 450 °C, 32 h; (d) _annealcd at 500 °C,
16 1 ind {e) annealed at 550°C, 8 h. !

for « ich “'mass of the explosive/mass of the flyer plate” ra-
tio. I'he parametric details of the experimental setup are in-

cludrd in an associated patent and will not be further elabor- -

kl
atec wpon here.”

N 2589

B. Heat treatments

The explosively welded transition joints were annealed in
a tube furnace within an argon medium with the following
schedule:

Time (h) Temperature (*C)
4 350 550
6 450 500 550
B 350 500 550
16 350 450 500
2 350 450 :

‘* The as-welded as well as the anncualed transition joints

were characterized for structural features through optical
metallography and the evaluation of the mechanical proper-
ties utilized microhardness, tensile, and minibend tests.

C. Optical microscopy and microhardness
evaluations

The overall width and gross microstructural features of
the bonded interface was characterized by optical micros-
copy and microhardness testing. Metallographic examina-
tions were used (o elucidate the overall features, following
Jjudicial etching procedures, for the presence and dimension-
al characterization of the explosively ihjroduced phase
structures. A Nikon EPIPHOT-TME instrument was used
in these analyses. Vickers microhardness measurements
were made, with a 50 g load on the aluminum alloy and 200 g
on the steel, on a Shimadzu microhardness tester, for all
treatment gémperaturcs. The hardness values obtained wer

R J

T . o L. T
s BB W m gt

Fl::. 2. Metallographic summary of all
heat treatments; the as welded and heat
exposed explosively bonded Al-stcel in-
terface.
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average numbers of five indentations taken. Since the hard-
ness profiles exhibit a maximum at or near the weld areas,
the widthof the weld zone could be approximated from these
curves to aid in the defineation of the metallographic obser-
vations.

D. Mechanical broperty evaluation

Tensile testing of the weided transition joints were made
with proportional specimens, prepared according to ASTM
standard E8-72, of rectangular shapes and the welded inter-
iace perpendicular to the loud axis. Stress to fracture was
cvaluated for the as bonded us well as heat-treated samples.

. EXPERIMENTAL RESULTS
A. Metallography and microhardness testing

Figure | exhibits the as-welded (a) and heat-treated inter-
face regions for 32 hat 350°C (b}, 32 h at 450*C (c), 16 h at
500 °C{d), and 8 h at 550 °C (¢]. The summary of metaliogra-
phic ¢examinations are given in Fig. 2 for all heat treatments
given to the welded interface. Figure 3 compares the as-
welded microhardness profiles for the wavy and the waveless
Al-steel welded interfaces. Microhardness profiles follow-
ing an anneal of 6 h, at 450, 500, and 550 °C, are shown in
Fig. 4 while microhardness profiles for 8 h anneals, at 350,
500, and 550 °C, are exhibited in Fig. 5. The decrease in the
shock-induced hardening, with heat treatment, is well illus-
trated in the latter two figures. In each case above, the weld-
ed interface exhibits the highest hardness, where no weld
introduced recrystallization is seen to occur.

8. Mechanical properties of the weld

i Tensile testing

The average ultimate tensile strength of the samples was
110 MPa, in the as-wglded condition, and heat treatments

I i [ { | I
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F16. 3. Comparison of microhardness protiles for the as-welded straight and
wavy Al-stect interfices.
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F1G. 4. Comparison of microhardness profiles for the as.welded straight Al-
steel interfaces following heat treatment of § b at various temperatures.

given were seen to reduce this value to 90 MPa. The failure in
each test was seen to occur in the aluminum, away from the
welded interface. This is in contrast to samples with wavy
interfaces containing Fe~Al intermetallics; the tensile fail-
ures occurred at the weld with the stress-intensifying effect
of the intermetallic inclusions. SEM fractography showed

- the brittle nature of the fracture adjacent to these inclusions.

Figure 6 shows the variation of the UTS with annealing time
for all heat treatments utilized. Following an initial drop in
the UTS value, further periods of exposure to heat treatment
areseen not to produce any further softening. Figure 7 shows
the tensile test samples following fracture. An Instron 1122
machine, with a load capacity of 500 Ib was used, at a strain
rate of 1.5X 1072, in these tests.

2. Bending tests

The bent samples, to > 90 °C, are shown in Fig. 8. Asis
evident, no fracturing was observed in any sample, possess-

[ | | T [
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ol TIME 8 HAR e
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FiG. 5. Camparison of microhardness profiles for as-welded samples fallow-
ing anneals, for 8 h, at 450, 500, and 550 °C.
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ing the straight welded interface, either in the as-welded or
anneuled conditions tndicating the excellent attachment at
the weld. The bends consistently {ractured in the softer Al,
starting from the weld zone, as expected. The bend samples
conformed to ASTM standard E190-65.

IV. DISCUSSIONS 7
A. General observations

Optical microscopy shows that the emergence of, an an-

nealing induced, intermetallic (Fe-Al) does not occur in ex-
posures up to 550°C, for 8 h, and even then this presence
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does not reduce the strength of attachment of the weld, as
evidenced by the tensile test data. The lack of a stress concen-
tration effect emanating from the intermetallic layer can be
simply explained in terms of the kinetic energy deposited at

the straight interface in contrast to a wavy one. The approxi-

mation of this kinetic energy is given in the next section and
itisquite evident that very little excess energy is avatlable for
nucleation and growth, in the waveless interface, for extran-
eous phase formation. This possibly induces a more uniform
nucleation {almost homogeneous} and very little growth to
develop any grain geometry and, thus, a stress concentration
effect. Since no appliction above 500 "C can be contemplated
for an Al alloy containing transition joint, it is obvious that
this is a commercially acceptable weld. This is also support-
ed by the bend tests where > 90° bends do not, in any sample,
result in a failure of the weld. The fact that all tensile tests
were seen to result in a frgcture of the aluminum, away from
the welded interface, exhibits a feature common to good
welds; i.e., the straight bond is indeed stronger than the
weaker of the Lwo components joined. This is also substan-
tiated by the microhardness profiles shown in Figs. 3, 4, and
5. The annecaling experiments indicate the rate of removal of
this shock hardening while the kinetics of this stress-relief
process will be further elaborated below.

B. Annealing kinetics of shock induced hardening
adjacent to an explosively introduced weld

A.simplistic approximation for the kinetic energy deposit-
ed to the bialloy assembly during explosive welding can be
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or

K.E./area = | p,vp'p,
where m,, pp',!p’, and ¥, are the mass, density, thickness,
and acceleration velocity, respectively, of the aluminum fly-
er plate. To achieve the Al/steel straight welds, these param-
eters are, approximately: .

v, =400 m/s, |

,=127cm, andp, =2.79 g/cm’,
which yields

K.E.7area = 274 J/cm”.

i I T
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Fic. 10. Microhardness, evalusted close the weld interface, vs time ar tem-
perature for all heat treatmenis.
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FiG. 9. Wavy Al-steel explosively welded
interface: the interface and the Fe-Al inter-
metallics are encapsulated at the vortex (a),
{b). and {c) and on the aluminum plate id) of
the vortex.

Actually, this number probably varies between 250-280

* J/em®. Producing the wavy Al/steel welded interface, with

the same geometry but an increase of the impact velocity
(¥, = 800 m/s)of the aluminum flyer plate, produces a four-
fold increase in the kinetic energy deposited at the interface
of the two alloy sheets joined. This is possibly dissipated as
increased plastic flow of material as indicated by the in-
creased hardness values obtained and exhibited in the micro-
hardness curves for the as weided conditions, shown in
Fig. 3.

The amount of energy expanded in the straight interface,
on aluminum only, can be approximated in terms of the
hardness increment at the interface to be roughly 110 J/em?®
{as computed by the incremental hardness, width of the weld
zone multiplied by the thickness of the flyer plate) and this
added to the kinetic energy of shock hardening of the steel
base plate indicates that there remains an insignificant driv-
ing force, or heating, for recrystallization or any other mi-
crostructural change. In the wavy interface, on the other
hand, there is an added 0 VHN hardness introduced in the
steel base plate, above that of the base with the straight inter-
face, while the-heating introduced recrystallization, and thus
softening, is well exhibited (Fig. 3) at the vicinity of the weld-
ed interface, for the aluminum flyer plate. Although part of
the deposited kinetic energy is utilized for plastic flow, it is
also obvious, by the presence of intermetallics at the wavy
interface, that there is excessive heating produced by the
high energy input of the welding process. Finally, the resis-
tance of the straight interface to intermetallic formation.
even at 550°C for 8 h, indicates the above claim that the
detonation induced strain energy introduced is minimal with
no excess to aid in the thermal annealing process as well as
enhanced diffusion that results in the formation of the Fe-Al
intermetallics. _

The annealing experiments do indicate the removal of

e e e £
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shock induced hardening at the welded interface as evi-
denced in all mechanical property evaluations, by the drop
in the microhardness and the UTS vilues measured and
summarized in Fig. 10 and Fig. 6, respectively. This, though,
is quite small and considerably less than that observed for
the wuvy interface. The fact that a considerable overlap ex-
ists in the microhardness as well as UTS curves of the an-
nealed materials, within 450 to 550 °C, indicates this small
magr. ‘ude and thus the efficient use of the explosively in-
duced kinetic energy in the welding process. Figure 9 shows
. the w. oy Al-steel interface and the formation of intermetal-
lics r. onty encapsulated at the vortex but also in contact
with Al plate. This is the commercially available weld that
was viharacterized for the comparisons made earlier to the
wave s interface produced for the present study.

V. SUMMARY

Ov- previous effort and the present study conclusively
.shows that a straight welded interfade produced in the join-

J. Vac. Sci. Technoel. A, Vol. 3, No. 6, Nov/Cec 1985
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ing of aluminum to steel is mechanically strong, composi-
tionally homogenous and comprises of a weld that is resis-
tant to intermetailic formation up to 550 °C, for 8§ h, thus
indicating a very efficient expenditure of explosive detona-
tion induced kinetic energy in the achievement of this weid.

_Although the wavy interface is seen to contain intermetal-

lics, which leads to tensile and bend testing introduced frac-
turing at these welds, all testing produced breakage are seen

tooccur in the aluminum for the joints that possess the wave-

less interface. Finally, heat treatment introduced, at 550 °C

"for 8 h, intermetallic formation in the latter transition joints

are seen to be too small in quantity to alter the strength of
attachments as evidenced by the subsequent mechanical
testing.

'A. Szecket, O. T, Inal. and }. Roceo. in Proceedings of the 8th International
Conference on HERF, San Antonio, Tezas, 1984 {(HERF; ASME, United
Engincering Center, New York, 1984), pp. 179-184.

A, Szecket, Canadian Patent Application No. 4568362 (1984).
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L. INTRODUCTION

Biocompatibility has been defined elsewhere in this series as the state of mutual
coexistence between a biomaterial and the physiological environment such as neither
has an undesirable effect on'the other.* This, of course, is a very generalized staiement
and it could be argued that, on such a basis, biocompatibilily is very much a matter
of subjective assessment. It is therefore necessary to consider biocompatibility in the
context of specific applications, bearing in mind the often unique circumsiances that
pertain to individual cases and which have a unique, but very imporiant bearing on
the biocompatibility. Thus, in an earlier volume in this series the fundamenta) aspecis

of biocompatibility were discussed, at which rime phenomena of material degradation

(metallic and ceramic corrosion, polymer degradation) and the tissue response {(local
cellular response, hypersensitivity, infection, protein interactions, and 5o on) were re-
viewed in general implantation terms. In the Jresent volumes the more specific cases
of orthopedic implants come under review. In orthopedics, perhaps more than in any
other surgical discipline, the requirements of biocompatibility can be distinguished and
the performance of biomaterials fairly readily judged. It is the purpose of this chapier
10 investigate these aspects of biocompatibility in orthopedics and 10 discuss theis rel-
evance to the prognosis of procedures in which they are involved.

_For present purposes, orthopedic implants are classified according to whether they
are used for the internal fixation of fractures or for arthroplasty procedures. Other
situatjons, such as implants for spinal surgery or for tendon or ligament replacement
are not specifically covered. In each case the underlying principles will be described
and an assessment made of the current status and problems in terms of biocompatibil-
ity. The primary concern here is, of course, with the treatment of trauma, diseases or
deformities of bone, and to a jesser extent, canilage. It is, therefore, imporiant to
consider the structure, function, and propertics of these two tissues in order to provide

a basis for the discussion of their interaction with implanis and this is done in the
following sections.

It must be emphasized at this stage that biocompalibility is only one factor in the
equation relaiing success of an orthopedic procedure o the variables and, indeed, it
may be considered as a relatively minor one. This success is largely determined by the
condition of the patient and the technical skill of the sutgeon. Given a simple fracture
and a compeient susgeon, for example, a variety of internal fixation plaies and a vari-
ety of materials would probably be conducive to satisfactory healing. Conversely, lail-
ures can often be auributed 10 physiological or pathological conditions of the patient
or technical errors by the surgeon and all such factors must be excluded before failure
can be ascribed 10 implant or implant material characteristics.?

There are, however, several failure modes which cannot be auributed solely 1o the
patient or the surgeon and here the twin considerations of biomechanics and biocom-
patibility become retevant. It shall be seen that long term performance is dependent
on the method and success of fixation, on the resistance (o wear and/or corrosion, on
the susceplibility to infection, and so on. 1t is these faclors that control the biocom-
patibility of the implant and hence its long term success. Orthopedic implants are, of
course, fairly highly stressed and so biomechanics is of equal significance, especially
in controlling the functional characteristics. Ofien biomechanics cannot be separated
entirely from biocompatibility; the mechanical failure of metallic femoral stems in
total hip prostheses, for example, is attribuled 10 corrosion fatigue, influenced both
by the corrosion resistance of the material {(a factor of biocompatibility) and the siress
system {a factor of biomechanics). Moreover, biomechanical compatibility which re-
lates to the manner in which the mechanical properties of implant and tissue interact,
can be considered an imporiant aspect of biocompalibility and is so treated in this
volume. .

While accepting, therefore, that there are several other important faciors involved,
the potential significance ol these biocompaiibility aspects and 1the contribution they
make 10 the overall performance of the implants must be recognized.

II.STRUCTURE, FUNCTION, AND PROPERTIES OF BONE

A. Introduction

It is necessary in this chapter 10 describe in some detail the siruciure and properiies
of bone since the majority of orthopedic procedures are associated with either the
repair of bone fractures, the correction of bone deformities, or the treatment of dis-
eases involving bones and joints.

Bone is a specialized connective tissue consisting of closely packed bundies of col]a_—
gen fibers, that contain many very small crysiallites of a mineral that closely resembles
calciutn hydroxyapatite and which are cemenied 1ogether by an amorphous matrix, As
such bone is the principal calcified tissue of the veriebrate constituting the load carry-
ing and protective skeleton. Bone is a complex siructure and forms complex struciures
itself. The three components possess a very fine ultrastructure, the relationship be-
tween one phase and another being an important factor conitolling the properties of
bone. However, of equal or possibly greater importance is the manner in which bone
as a material is arranged to form bones as tissues, for the latter consists not only of
that composite material already described, but also soft vascular interstices and mac-
roscopic pores, the amount and nature of which is quite varied. Moreover this lissue
is then adapted to form the constituent bones of the skeleton, the properties of which
will be dependent on the size, shape, and architecture just as much as the intrinsic
characterisiics of the **material’ and '“tissue’’, The author proposes Lo deal with this
subject by discussing first the chemical composition of bone, then the ulirastructure
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- Table 1
AMINO ACID
COMPOSITION OF
HUMAN BONE
Hydroxyproline 100
Aspariic acid 47
. Threonine 18
Serine 36
: Glutamic acid b
Proline 123
Clycine e ,
Alanine ns :
Valine 24
Methionine 33
1soleucine 13
Leucine 25
Tyrosine 4.5
Phenylalanine 14
. - Hydroxylysine s
Lysine 20
Histidine 5.8 ‘
Arginine 47

Daw from Herving, G. M., '
The Biochemisiry and

Physiology of Bone, Vol. t,-

2nd ed., Bourne, G., Ed.,

Academic Press, London,

1976, 137,

of the material and the structure of bones, and finally the mechanical and electrical
properiies.

B. Chemical Composition

The chemical composition of bone varies with species, age, and location within the
skeleton, but the analysis of dry adult mammalian bone will typically reveal a 75/25%
"weight ratio of inorganic to organic matter. Agproximately 88 1o 90% of the organic
matter is collagen, the remainder consisting of glycoproteins, sialoproieins, and var-
ious ather noncollagenous proteins. ’

1. Bone Collagen

‘The composition of collagen is relatively consiant and although there are minor
variations in the amino acid components as a function of species and tissue, the same
basic pattern emerges,* The amino acid composition of human bone is given in Table
1, as usual one third of total amino acids being glycine, one ninth alanine, and (wo
ninths proline and hydroxyproline.

One difference in bone collagen compared to other collagens that has been observed
is that the former exhibits a far greater degree of lysine hydroxylation which may be
important in the control of mineralization.* The nature of the sequence of the amino
acid residues in bone collagen is beyond the scope of Ihis review and the reader is
referred to Hanning and Nordwig* and Fietzak and Kuhn.” Up to three different se-
quences of amine acids, the so-called o chains (e., .} exist in collagen, cach with a
slightly differemi composition,® but with a moltecular weight in the region of 95,000,
The iropocollagen molecule is formed by three a chains, consisting of 1wo o, and one
a, chains in mosi cases. Each chain is twisied in a left-hand helix and the three chains

CaHPO, - 2H, 0
{Brushite)
L ]

®
- CalH PO, IH, 0

'@ CatH, POy

.

Ca, (PO, ), H:3H,0
Ocs g ®cC.. - 0,

calcium
phosphate. @ CaMPO, (Monetits)

@ Cayg PO 10HY, (Hydroxyapstite}
-CIP,Q'

n_ -~

7
p-CayiFO, )y 'LC&"z%
{Whitlockita) (Pyrophosphats)

Py 0y

FIGURE 1. Phase diagnm'of the CaO.P.0.. H,O system showing
compounds with highet caicium content. {From Liule, K., Sone Behav-
o ior, Academic Press, London, 1973, 167. With permission.)
are wound around a common-axis in the form of a right-hand superhelix. This tropo-
collagen macromolecule has a molecular weight.of around 300,000° and forms as a
long rod of 2800 & length and 14 A diameter, the helix being largely held 1ogether by
hydrogen bonds. There are some covalent crosslinks between the a-chains forming §
and y dimers and trimers. :
The tropocollagen molecules are arranged into fibrils in a manner which is not en-
tirely clear, but which results in a very specific and characteristic appearance in the
electron microscope of a banded pattern,

2. Bone Mineral

It has been recognized far very many years that the inorganic phase of bone closely
resembles the mineral structures known as apatites. Apaiite is the name given to a
series of crystals of the general formula M, {RQ.),X:. R is most commonly phospherus
so thai apalites are usually phosphates. M c¢ould be one of several different metals’
although it js predominantly calcium and 10 a lesser exteny magnesium. X may be a
halogen such as fluoride or hydroxide. The precise name of an apatite is derived from
the nature of X, being either a fluorapatite, hydroxyapatile, and so on. From the above
it can be seen that a very common apatite is calcium hydroxyapatite Ca,o(PO.)J{OH}
and it is this which is the basis ol bone mineral. However, just as calcium hydroxyapa-
tite is just one of many different apatites, so it is just one of many different compounds
that can be formed within the general calcium-phosphate-water system and indeed
bone mineral can contain several other types of hydrated calcium phosphate. The na-
ture of bone mineral is, in fact, best seen in terms of Lhe equilibrium between these
three components. A simplified constitulional diagram is shown in Figure 1, in which
the more important calcium phosphate species are shown. Included here in addi-
tion 1o the hydroxyapatite are octacalcium phosphate, Ca{P0.),H.3H,0; brushite,
CaHPO,.2H,0; monetite, CaHPO,; and whitlockite, 8-Cay(PO.).

I1 must also be remembered that ather cations may be present just as they are in the
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Table 2
COMPOSITION OF *
THE MINERAL

PHASE OF HUMAN

FEMORAL

CORTICAL BONE

(os] 5.3k

PO, 36.65

N O 1.04

CcO, 1,86

H,0 3,78

MgO 0.77

K.0 0.32

F 0.23

a 0.01

- Nore: Figures given as
weight  percentage
slter removal of or-
gankc  fracion by
glycerine per 6%
KOH.

Adapted from Dalle-
magnes, M. J. and Richelle,
L. )., Biological Minerali-
zation, Zipkin, 1., Ed..
John Wiley & Sons. New
Yok, 1933. 3.

general apatite structure, the typical composition of the mineral phase of human fem-
oral bone being given in Table 2.**

The principal mineral component of bone is, therefore, calcium hydruxyapame.
which exists in direct equilibrium with the tissue fluids and which may be substiiuted
in part by other calcium phosphates and which may contain a small proporiion of
other cations, principally Na, Mg, and K, and also fluoride and carbonale. The apatite
forms as crysials, rarely stochiometric or structurally perfect, which are typically 450
10500 A in length and up to 75 X in width.

The exact Jocation of these apatile crystals in the orgamc matrix has been a source
of controversy for many years. It has been suggesied, for example, that the long axes
of the crystal are parallel 1o the collagen fityils and are arranged a1 640 & imervals
around, but not in, the fibrils,"" while others Rave suggested the crysials nucleate within
holes in the tropocollagen.’? This clearly is an important aspect (0 resolve for the inter-
face between the matrix, and the filler particle is a crucial facior in the properties of a
composite material such as this.

The nature of the mineral phase of bone has particular relevance 1o a number of

problems in orthopedic biomaterials. As will become apparent in this volume the con-

cept of using a biomaterial that will be totally inert and which will allow itself 10
become encapsulated and effectively walled off from the tissue, in effect being phys-
iologically indifferent or bio-inert, has been seriously challenged, and atlempts have
been made to use so-called bicactive materials for implantation purposes. The ration-
ale is that these should become incorporated into the tissues so that they may more
readily 1ake part in physiotogical functions. One approach here is to utilize maierials
which closely resemble the composition of tissue and in the skeletal system two situa-
tions can be described. First there is the concept of producing adhesion to bone by a

cantrolled-degradation ceramic which allows precipilation of mineral phase at an in-
terfacial region as discussed.by Hench in Volume i1, Chapter 6. Second, there is the
use of apatite or apatite-like materials for bone replacement. It is in applications such
as these lhal the composition of the mineral phase of bone is of significance.

3. Noncollagenous Orgamc Mairix

As noted carlier, some 10% of the organic matrix is of a noncolragcnous nature.
The various constituents of this material have been summarized by Leaver.’* They
principally include sialoproteins, anionic glycoproteins, proteoglycans, glycosaminog-
Iycans, less acidic glycoproieins, collagenase-released proicins, and some plasma pro-

“teins. The chemisiry of these proleins has been discussed by Herring.* They are con-

tained within the amorphous continuous phase in which the fibrils and crystals are
embedded and which is referred to as the cement. In some areas, known as the cement
lines, this mairix is visible microscopically, but it is often of minimal thickness between
the collagen {ibrils. Without the organized structure of the collagen and without the
hardness of the apatite, this mairix constitutes a relatively weak phase which is of
snsmhcance 10 the mechanical properties as discussed laler,

C Cellular Elements in Bone : -

There are three types of bone cell, the osteoblast, osicocyte, and osteaclast. The
osteoblast described in detail by Pritchard'* and Robinson, Doty, and Cooper,'? is a
mononucleated cell, typically 20 10 30 um in length in man, with a variable shape. Iy
-has a well-developed Golgi apparatus with few mitochondria, but an extensive gran-
nular endoplasmic reticulum. Osteoblasts have fine cyloplasmic processes which pro-
ject oul 10 conact neighboring cells. They usually lie adjacent 1o the surface of the
bone matrix, and it is clear that their function is concerned with the production and
secretion of components of this bone martrix, forming a precollagen material within
the ribosomes of the endoplasmic reticulum which is accumulaied in the Golgi vesicles,
being organized into collagen chains on secretion from the cell, -

Osteoblasts do not divide so that new osieoblasts have 10 derived from some other
cells which have the ability of becoming osicoblasts.** The osteoblasts themselves even-
tually become osteocytes which are basically ostecblasis that have become buried in
the bone they themselves have synthesized. Although there are morphological similar-
ities between the two cells, many of the osteoblastic characteristics are lost with time,
The granular reticulum atrophies and 1he ribosomal content is decreased (Figure 2),
showing the appearance of osteocytes as they age.

The osteoclast as discussed by Hancox'* is a quite different cell. 1t is a large multin-
ucleated cell typically with 20 nuclei and with extensive Golgi membranes. The cells
contain numerous and varied lysosomal bodies and mitochondria. The function of the
osleoclast is undoubiediy that of bone resorption, probably through the extracellular
degradation of collagen by enzymes thai are synthesized and released from the osteo-
clasis.'* The cells themselves are thought to derive ¢ither from precursor osicogenic
cells or from macrophages.’*"’ -

D. The Structure of Bone

There are several different levels at which the organization and structure-of bone
can be discussed. A1 the ultrastructural level, the internal structure of the organic ma-
rix and the relationship beiwgen the mairix and the apatite crysial has to be consid-
ered. At a slightly less microscopic level, the organization of this calcified matrix and
its relationship with the bone cells and blood vessels become significant, and macro-
scopically the formation of this maicrial into a skeletal structure has 10 be considered.

Pritchard'® has idenuified three basic categories of structure in relation to human
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FIGURE 2. Appearance of osteocyies. (A} Young osteocyie with large
amounts of granular endoplasmic reticulum (ER), a few lysosomes, =
targe Golgi complex (G) with associated vesicles and a normal appearance
of the nucleus. (B) Clder osteocyte with Fully calcified matrin surrounding
a single sirand of granular endopiasm® reticulum (arrowed) around the
nucieut, a Tew mitochondria, and a nbrmal Golgi system. {From Robin-
son, R, A., Doly, §. B., and Cooper, R. R., Biological Mineralizavion,
Zipkin, 1., E4,, John Wiley & Sons, New York, 1973, 273, Wirh permis-
sion.)

bane, these being termed bundle bone, woven bone, and fine fibered bone. In bundle
bone are coarse fiber bundles arranged in a regular form. The fiber bundles are simi-
larly coarse in woven bone but are more loosely packed, running an irregular pathway
through the matrix &nd being associated with 2 high cement content. In fine fibered
bone the collagen (ibrils are arranged in much finer bundles with minimum cement.
The fine fibered bone predominates in the adult mammalian skeleton but bundle and
woven bone are found in the growing skeleton, at tendon and ligament atachment
sites, and in fracture callus.

Bone can be arranged in the skeleron as cither compact, cortical bone or cancellous
bone. Compact bone, as the name implies, is a dense, relatively nonporous structure,
while cancellous bone contains open pores and an infilerate of soft vascular UGssue,
Compaci bone naturally predominates in situations that require high load carrying
capability.

- FIGURE 3. Swuciure of cortical bone,

I. Compact Bone

Mammalian compact, or cortical bone consists of fine fibered bone which has, as
its basic structure, the ostean. These are cylinders of bone which have small blgod
vessels running along their axes. In a long bone these axes are usvally parallel to the
long axis of the bone jiself so that the microscopic appearance of a cross section of
such a bone is similar 10 1hat illustrated in Figure 3. The osteon and blood vesset
arrangement seen here is referred to as a Haversian system, the canal containing the
blood vesset being known as a Haversian canal. The bone within the osieon is usually
lamellated, with conceniric Iaycrs'of bone easily visible, There is also a circumFferential
lamellated pattern and a further arrangement of bone within the spaces between the
Haversian sysiem, known as interstitial bone.

There are two types of Haversian system. Primary ostéons, giving the primary Hav-
ersian sysiem are produced during bone formation by a consolidation of fine cancel-
lous material within the vascular tunnels.

Secondary osteons develop during the process of remodelling of existing compact
bone where the tunnels are eroded and reconstituted. As one would expect, there is a
greater regularity in the primary Haversian system with no cement lines and litde inter-
stitial bone. In conirast, there is ofien considerable interstitial bone in the larger spaces
between the osieons of a secondary Haversian system.

As iustrated in Figure 3, osteocytes are contained within the osicons, usually the
cells being evenly spaced and arranged regularly with the long axis of their elongared
form corresponding 1o the long axis of the osteons. The osieocytes communicate with
each other by their long fine processes which pass through channels known as canalic-
uli. Bone will contain both systemns that are developing and those that are in the process
of resorption, the former being associated with osteoblasts and he laver with osteo-
clasts.

2. Cancelious Bone
Cancellous bone has the same basic ulirastructure as compact bone but differs in

- morphology, existing as trabeculae which are comprised of osteon fragments and in-
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FIGURE 4. Arrangement of cancetlous bone in the femoral head and neck
showing relationship between bony architecture and forces iransmiped
through hip jaint.

terstitial bone, These trabeculae form a mesh-like arrangement with the bone itself
being interspersed with interirabecular marrow spaces. The blood vessels within these
spaces nourish the trabecular bone which itself contains no blood vessels.

The trabeculae in cancellous bone are not always randomly oriented, but instead are
arranged such as to sustain the applied loads in the most efficient manner. This is best
seen in the case of the femoral neck where the trabeculae stimulate the pattern of lead
transfer in the hip, shown in Figure 4. This relationship between bone architeciure and
functional loading is embodied in Wollf's Law, which is discussed by Brown in Vol-
ume I, Chapter 3. ‘ ’ - )

3. Structure of Long Bones - ) -

The idealized structure of a long bone is given in Figure 5. The central section,
known as the diaphysis, is essentially a cylinder of compact bone (described as ihe
cortex} which is surrounded by an envelope of periosieum, a vascular, fibrous mem-
brane on the inner surface of which may be found numerous osteablasts. The inner
surface of the bone is known as the endosteury. The central chamber is the medullary
cavity, which contains bone marrow. Near 1@ the ends of the bone the cortex becomes
thinner, bul the medullary cavity becomes invaded by.cancellous bone. This region is
called the metaphysis. The bone terminates with the epiphysis, the surface of which is
conlained within the synovial capsule and is covered with a layer of articular carvilage.

The normal blood supply of the bone is discussed by Rhinelander in the next chapter
and has been dealt with by the same auhor at length elsewhere.'** Three components
of 1he blood supply are described, the afferent vascuiar sysiem, the efferent vascular
system, and the intermediate vascular system. The former involves the principal nu-
trient ariery which enters the medullary cavity via the diaphyseal cortex, the metaphy-
scal arteries, and the periosical arterioles. The efferent vascular system consists of
separate medullary and diaphyseal veins, the flow of blood between affereni and effer-
ent systems being direcied owiwards from medulla 1o periosteumn via the intermediate
vascular system which is comprised of the vessels in the Haversian system as described
carlier.

Epiphysis

Metapiry tis

Dinphysit

Fariosteum

.
Articuler
Eirtilnge

FIGURE 5. ldealized siruciure of long bone, {From Rhintlander,

F., Stewart, C. L., and Wilson, J. W, Skeleial Rescarch, Simmons,

D. I and Kunin, A. S., Eds., Academic Press, New York, 1979, 367.
f With permission.)

E. The Mechanical Properties of Bone
1. Introduction

The mechanical properties of bone have been siudied extensively during recent years,
both from the academic viewpoint and also because of their retevance 10 orthopedic
procedures. It is by no means easy 10 obiain a concensus of opinion on the mechanical
characierization of bone and many difficulties have arisen over the interpretation of
experimental results. It is not the purpose here to review all of the daia, but merely to
highlight the main points and to refer to sources of information.

The difficulties involved with this 1ype of wark arise from several factors, including
the following:

1. 'The relevance of in vitro tests to in vivo properties and especially the effects of
changes in the bone postexcision.**

2.,  The compasite nature of bone.?*?*

The variation with age.**’

4.  The dependence of the mechanical properties onhistological siructure, density,
and specimen orientalion -4

(¥

It is possible, however, to extract data from the literalure which gives reasonably
consistent figures for some basic parameters such as the ultimate tensile strength, and
elastic moduli. Some typical values taken from Lhe lilerature dre given in Table 3. From
this it can be seen that the Young's modulus for human coriical bone tested longitudi-
nally is in the region of 17 GN/m’, that the ultimaie 1ensile sirength, when rested wet,
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Table 3
MECHANICAL PROPERTIES OF BONE
Young's ' Compressive  Elongation
modulus Poissons UTS swrength at fracture
°  Specimens (GN/m?) ratio MN/g') (MN/m*) - (%) Ref.
Human long bone e , .
Parallel todong axis 17.0 0.46 132 1%2 ' 14 31
Perpendicular (o axis 11.% 0.58 61 130 . n
Bovinelong bone ) R
Paralicl 1o long axis 4.3 Lo1m 2.9 34
Perpendicular 1o axis IR . . 52 0.7 34
30% 1o axis . 18.0 14 . 34
Human cotiica! bone .
Age 26 . 233 72 0.69 EL S
Agedl ’ 20.0 158 0.92 kL]
Agesd 17.4 ' 154 1.25 kL
Age 6l co 190 ” . . 120 [ .3 B a5
Age 7S 18.4 103 1.9 33
Bovine tibial bane :
{ ongitudinal (Bending)
’ o 130 36
Circumferential  ~ : 0 v k1)
Bavine femur : L .
Transverse . 12,0 0.45 n
0 : 1.3 -, 047 .
60° 106 . -0.34 37
Radial 10.0 0.44 krs
Dried boving
femoral cortical bone
Anial 26.0 % 18
Transverse - 17.9 0.33 i3
Viable human cortical bone
Ar3s.4 He 6.35—10.0° > . 9
A1353.6Hz 12,.2—14.9 - . 39
Wet embalmed human cortical
bone
Fernur, 41 year oid 14.6 100 3 29 -
Femur, 71 year old 71 > &7 1 29
Tibia, 4] yearold ' 18,3 ES 103 1.7 29
Tibia, 72 year old 15.9 . B3 +.6 29
Human femoral bone,
wel, tesied in torsion
age
gty © e 140 209 14 27
40— 49 t1.7 19 1o 1.0 27
6069 1l ' 129 179 25 b
B0—8% 15.6 13 180 2.4 27
Tibia, age _
20—29 18.9 161 213 4.0 27
4049 8.8 170 204 2.9 7
60— 69 1%.9 147 183 2.7 Pl
1089 9.2 156 197 213 27

is of 1he order of 100 to 130 MN/m? and the compressive strength, 180 10 190 MN/
. The relationship belween these values and those of some typical enginecring ma-
tenals is given in Table 4.

- .

Table 4 . R
MECHANICAL PROPERTIES OF BONE
COMPARED TO ENGINEERING

{MATERIALS
Young's
modutus Elongmion
(GN/ uTs at [racture
Material m?) {MN/m?) (%)
Tungsien carbide 6%0 a <1
Alumina 350 ] <1,
o High tensile sieel 220 2000 12
Stainless sieel pali] 000 10
Co-Ni-Cr-w 240 1300 12 .
Co-Cr-Mo 220 00 3 -
Ti-Al-V 110 150 13
C.P.iitanium . 10 S00 25
Copper 130 300 o0
UHMW polyethylene 0.% j0 500
N Nylon 66 2.8 85 100
PMMA 0 0 5 :
PTFE . 0.3 0 400 Lt
Bone .oon 130 2

Extremely variable, but polycrystaline material britle
when tesied in tension. .

2. Elasiicity and Viscoelasticity ) :

For most purposes the Young's modulus is sufficient 1o define the elasticity of a
material and the value for human cortical bone has been given above as about 17 GN/
m?. Table 4 shows, therefore, that bone is more rigid than plastics, but more flexible
than the majority of metals and ceramics. The modulus, in fact, can be equated with
that of a variety of composite materials which contain high modulus ceramics in a
resin/plastic matrix, and indeed, attempts have been made 10 use carbon-fiber rein-
forced resins in bone plates that can have exacily the same elastic modulus as bone.*®

Several detailed studies*'** of the full ¢lastic constants of bone have been reporied,
the values of E (Young’s modulus) = 2{.1 GN/m?, K {Shear modulus) = 2.01 GN/
m?, G {Bulk modulus) 0,80 GN/m™ and v (Poissons ratio) = 0,33 being given by Gren-
oble et al.*

Since bone contains a sngmﬁcam amount of fibrous proteins held together by hvdro-
gen bonding, it is reasonable 10 presume that it will display viscoelastic properties.
Viscoelasticity is the dcpcndcnce of deformation on time and it is often found in mac-
romolecular structures in which intermolecular binding is weak so 1hat chain slipping
occurs, giving rise 10 strain. Since this is a thermally activaied phenomenon it will be
time dependent and there will be a viscous component 1o the deformation observed.
Studies on cortical bone, however, have shown that ithe viscous component of the
modulus is roughly twe orders of magnitude smaller than the elastic component,****
so that, for all practical purposes, bone behaves elastically ar low siresses.

This arises because, in contrast (o most synthelic composite materials in which the
maltrix phase dominates the mechanical properties, in bone it is the dispersed mineral
phase, which would have no viscous elements, that.is the controlling facior.”® This is
not to say that there is no strain-rate dependence on the elasticity of bone or anelastic
behavior in this malerial and these phenomena have been discussed by several au-
thors.**** Recently an extensive ireatment of the w.'is:joelastic properties of bone has
been published Ly Lakes e1 al.™ ’
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FIGURE 6. Typicat load-cxiension curve for a single asteon. The change in
slope may not always be easily discernible,

3. Strength and Fracture

The micrastiruciural complexity of bone has given rise to considerable disagreements
on the manner in which the mechanical properties are related 1o structure. In particu-
lar, there have been many discussions of the way in which bone can be treated as a
composite material from the point of view of characterizing deformation and fracture
behavior. Currey?® discussed this aspect some time ago and concluded that bone was
essentially a two-phase material, the collagen providing the matrix, and the apatite
crysials the dispersed **fillér’” phase. Composite modeling can be viewed in other ways,
however, and both Piekarski** and Cooke et al.™ have considered bone as a composite
of osteons within a cement matrix. Ascenzi and Bonucci*’** have investigated the prop-
enties_of single osteons and interpret the results in terms of a laminated composite
where, within one osteon, there are fiber bundles which may have differing orienta-
tions. 1t would seem logical that all these ultra- end microstructural characteristics play
a part in derermining the mechanical propenies of bone.

The work of Ascenzi and Bonucci®? is interesting. A typical stress-sirain curve for
the single osteon is shown in Figure 6. In 1he initial stages of siressing the osieon all
the lamellac undergo an ¢longation according to Hooke’s law, the curve reflecting the
behavior both of lamellae with longitudinal fibers loaded parallel 10 the axis and of
interfibrillar subsiance in those lamellac oriented 90° to the load. As the siress in-
creases, Lhe ultimate tensite strength (UTS) of this imterfibrillar substance is reached
so that the lamellae become traversed by numerous microcracks. Yielding of canaliculi
can also occur. At this point a change in 1the slope is recorded, giving a lower effective
elastic modulus. Further elastic deformation takes place as the lamellae with longitu-
dinalty oriented fibrils remain intact. A yield point or, perhaps more accurately, an
elastic limit is reached afier which some type of plastic deformation, possibly by sliding
of individual fibers, 1akes place, .

Bone is generally regarded as a brittle material and ceriainly the total sirain at failure
is small, as would be expecied from a majerial so dominated by a ceramic phase.
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FIGURE 1. Load-deformation curve displlyed on oscilloscope Tor hu-

man-femus loaded in uniaxial 1ension. (From Burmsicin, A. H., Reilly, .
D. T.. and Frankel, ¥. H., Perspectives in Biomedical Engineering, Ke-

nedi, R. M., Ed., MacMillan Pr:ss London. 1973, 131, Wih permis-

sion.)

However, plastic deformation may be observed in bone, éspecially at low strain rates.

‘Bursiein et al.,* for example, studied bovine bone in uniaxial tension, and showed for

specimens whose load axis is coincident with the long axis of the bone, there is some
plastic deformation, as shown in Figure 7. It was suggested that 1he largely horizontal
part of the load-delormation curve, which would normally be associated with work
hardening, is due 10 a phase-separation phenomenon such as pull-out of 1the osteons.
Specimens tested in a cyclical manner on loading into the **plastic”” region and unload-
ing show 1hat although much of this deformation is irreversible, there is also a recover-
able viscous component. When fracture eventually occurred, it was clearly ductile in
nature, although no necking occurs, Specimens loaded along a line perpendicular 1o
the long axis of the bone exhibited little or no plastic deformation. Plasiicity was also
absent in specimens tested in compression, which is consisient with the analogy 10 a
two-phase material in which yielding occurs by interfacial separation.

Bursicin et al.** have also considered the deformation from the collagen-mineral
compaosite point of view and suggesied 1hal bone deformation occurs by a combination
of elastic and purely plastic behavior of the mineral phase and purely ¢lastic behavior
in the collagen, as illustrated in Figure 8. The plastic deformaiion in the mineral phase
was assumed 10 take place by dislocation movement in the usual way.

Pickarski** has studied crack propagation in bone and shown that at stow strain
rales a crack follows the weak interfaces of Haversian lamellae or passes through in-
tersiitial bone. A1 higher strain rates a crack propagates in a britile manner without
regard to the microsiructure. At the low strain raie the bone was shown to display a
very high resistance to crack propagation, gmng a performance similar 1o fiber-rein-
forced materials. The ligures in Table 5 of the ratio of work 10 fraciure: UTS show
that bone art the slow rate compares very favorably with engineering materials, but at
higher strain rates is comparable o ceramics.

Cooke et al.” determined that osteon pull-oul was a major factor in determining
the toughness of bone, again analogous to fiber reinforced resins, especialty when a
substantial component of the applied stress is resolved along the axis of the osteons.
Simkin and Robin®® have also studied fraciure propagation in'notched specimens of
bovine compact bone and found that at low speeds, cracks usually ravelled zlong
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FIGURE 8. (a) Typical stress-sirain curve for cartical bone showing elastic and plasiic regions. (b) Stress-
suain behavior of collagen phase and the clastic-perfecily plastic mineral phase, {From Burnstein, A. H.,
Zika, J. M., Heiple, K. G., and Klein, L., 7. Bone Ji. Surg., 57A, 936, 1973, With permission.}

Table § .

RATIO OF WORK TO
FRACTURE: UTS FOR BONE -
: AND ENGINEERING Lo -7
MATERIALS .
B = Wotk to fracture
. uTsS . R
Maierialy {m x 19~) i
Copper - 11.68
Brass 6.02 . ..
R . Bone (low strala rate) 6.00
Teak 6.07
' Cellulose : 234
Polystyrene o 1.00
Cast iron ~ 0.7 toLE
. Alumina 0.26 o
Bane (high strain rate) 0.10

Data from Piekarski, K., J. Appl. Phys. 41,
- 21%, 1970,

lamellae inside the osteon, with occasional fracture paths along the outer border of
the osteon, the accurrence of these modes being controlled by the direction and orga-
nization of the collagen fiber bundles. Ducheyne et al.** have suggested that fracture
initiation takes place at the weak cement lines and may propagate through osteons and
lamellae or along the cement lines depending upon the orieniation. Fracture surfaces
were largely indicative of ductile fraciure.

The cement lines have also been shown to be a source of weakncss by Evans and
Bang'” and Dempster and Coleman.*® The influence on other histological features has
been discussed by Evans,”™ Behiri and Bonfield*® have very recently reporied on frac-
ture experimenis in cortical bovine bone showing that for crack velocities <23.6 msec™
rough fracture surfaces were produced by the passage of the crack around intersecting

v
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FIGURE 9. Fraciure surfaces of bone afier (8) slow crack propagation, {b) rapid ¢crack propagation. (From

’ Behiri, J. C., and Bonfield, W., J. Marer. Sci., 15, 1841, 1980. With permission.}

ostecons, together with some pull-out. At high crack velocities, a smooth fracture sur-
face resulted from the indiscriminate’ propagation through microstructural compo-
nents. Typical surfaces are shown in Figure 9,

Moyle e1 al.** used three-point bending 10 measure the work 10 fraciure in slow crack
growth of cortical bone, again showing failure to be consisient with a [ibrous compos-

" ite structure, the osteons acting as fibers and interosteonal material as matrix, Cracks

moved zlong the weak interface of the lamellae or through interstitial bone and the
mean work 10 fracture was measured as 9.03 x 10* J.m™.

A fracture mechanics approach to the failure of bone has been adoptcd by Wright
and Hayes*' and Bonfield et al.****** Wright and Hayes found tha1 1he fracture was
very ctitically dependent on bone densily, a 5% increase producing a 30% increase in
the critical stress intensity facior K...* Bonfield and Daita*! esiablished a linear rela-
tionship between fraciure siress and the reciprocal of the square root of the crack
length, giving a value of K. as 2.2 10 4.6 MN""'* and the critical strain energy release
rate as 780 to 1120 J.m"*. Bonfield, Grynpas, and Young showed that at a cross-head
speed of 1.7 1o 3.3 x 10™* msec™, bone fractures by slow propagation of a stable
crack.*? Behiri and Bonfield** reporied a range of critical sirain energy release rales
from 1736 10 2796 J.m™?® with the ¢ross-head speed range of 1.7 10 B4 x 1077 msec™’
and a critical siress intensity facior of 4.46 10 5.38 MN™2_ Robertson, Roberison, and’
Barnett** have also siudied fraciure ioughncss paramelters and reported values for K,¢
a5 5.7 MN**? over the strain raterange 7% 107 10 3 % 1077 sec™.

One potentially very importamt mechanical property is the fatigue life. Swanson,
Freeman, and Day** used a roiating cantilever test for human cortical bone and re-
ported a fatigue life of F.3 x H0* cycles at 84.1 MNm™ and 4.6 x 10* cycles at 46.6
MNm™2, Higher fatigue lives were reported by Carter and Hayes** of 1he order of 20 x
10* a1 86.4 MNm™ a1 21° C. This was shown (o be seasitive to the bone density and
to the test iemperature and there was evidence that primary bone has a greaier resisi-
ance 10 fatigue than secondary Haversian bone. Fatigue failures do occasionally occur
clinically*’ and it would seem that 1he susceptibility will depend on the frequency of
the load application and its relationship to the rate of bone remodeling.

F. The Eiectrical Properties of Bone

Bone is a very interesting material electrically. It has a resistivity of 1he order of 10
Qcm which, according 1o Liboff and Shamos,** makes il a semi-insulator.

Perhaps of greatesi importance in relation 10 the electrical properties are the poien-
tials that can arise in bone. Black,* in describing the methods for measuring these
potentials, has calegorized intrinsic electrical response of nonexcitable tissue such as
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bone and cartilage into three types, the sireaming potential effects, bioelectrical poten-
tials, and strain-related potentials.,

The sireaming potentials arise because the physiological fluid or its analogue in an
in vilro experiment is an ionic conductor which flows over bone and which has a high
fixed charge density. Such potentials have been measured in bone in vitro by Anderson
and Eriksson,™ and ihe subject has been discussed by Eriksson on a number of occa-
sions.” 7 'As Black points out, the direction of ihe streaming polential gradient for
flow over a surface is the same as the net direction of flow and is oriented as to oppose
the flow. 1t is dependent upon 1he fixed charge density, the ionic concentration of the
fluid, and the flow rate. If bone is deformed in bending, convex surfaces sustaining a
tensile stress become positivety charged with respect 1o the concave surfaces. 1t is pos-
tulated that the potentials are caused by the unidirectional flow of extraceliular bone
fluid in transverse pores of uliramicroscopic dimensions, The fluid carries a net posi-
tive charge and the increased patency of the channel under the influence of a tensile
siress resnlis in a greater charge density on that surface.

Black** defines bioelectric potentials as those which are closely related 10 the level
of aerobic metabolism in the tissue, quoting as an example, tissue with relatively
greater metabolic activity being electronegatlive compared to the surrounding tissue.
Thus in bone the epiphyseal growth plates and healing fractures are local maxima of
elecironegativity,

Strain-related potentials are, perhaps, those which have attracted greatest attention.
The carly pioneering work was performed by Fukada and Yasuda who demonstrated
a piezoelectric effect in bone.” ™ The piczoelectric effect arises when a strain is induced
in certain types of crystal, the strain causing a realignment, or polarization, of local
elecirical dipoles and the generation of a potential. Piezoelectricity is classically asso-
ciated with crystals such as quartz and this, in fact, led 10 the carly assumption that
the effect in bone was due to the apatite conient. However, piczoelectric effects {or
strain-retated potentials as many prefer to call the phenomenon) are aiso observed in
nonmineratized tissues such as tendon and it is now recognized that the effect in bone
is associated with the collagen, arising possibly from the streiching and rotation of the
bonds.

Black** has described the I'ollowmg characteristics of strain-related potentials in
bone. First, the potentials are produced by deformation of tissuc. Second, the potential
gradient is aligned with the radius of curvature of the bone and concave areas become
electronegative. The magnitude of the peak potential increases with both the strain
and the strain rate, there being a rapid rise and decay during application of the load
and a reversal and slower decay on load release. Residual polarization is maintained
on sustained loading. »

There has been and continues to be a considerable controversy over 1he nature and
precise characieristics of these strain-related potentials and the reader is referred 10
the various papers collected in the Annals of the New York Academy of Sciences*
and References 76 10 78 for reviews.

Two of the more inleresting aspects of the strain-related potentials have been the
possible role in the phenomena of disuse atrophy and electrical stimulation in fracture
healing. These are discussed later,

1. STRUCTURE AND PROPERTIES OF CARTILAGE

A. Introduction

Although cartitage is of equal importance as bone to the orthopedic surgeon and
has received considerable attention from the point of view of its biomechanics, it is of
lesser significance than bone in the context of implant orthopedics because of the 1end-
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FIGURE 10. Structure of adult articular cartilage showing
arrangement of cells (black) in matrix, (From Meschim, G.,
and Stockwell, R, A., Adult Arlicular Cartilage, 2nd ed., Free-
man. M. A_ R., Ed., Pitman Medical, London, 1979, chap. 1.
With permission. }

ency 1o use technigues of full arthroplasty, rather than hemi-arthroplasty in joint re-
construction. A briel review only of cartilage is, therefore, included at this point.-The
reader is referred 10 the excellent book edited by Freeman™ for further details.

B. Structure’ .
1. General

This brief review will conhnc itself 1o arncular cartilage, which is the tissue that
covers the ends of bones wllhln the synovial joints. The thickness is variable, rising 1o
2 10 4 mm* and is bas:ca]ly avascular and devoid of nerves. It consists largely of an
extracellular matrix of a stiff gel consistency that contains a small number of cells, the
chondrocyies. The articular cantilage is not of uniform structure and compesition, but
is arranged in a number of zones, which for convenience may be described as a seties
of sirata parallel to the surface (Figure 10). The superficial Jayer, occupying 5 to 10%
of the thickness in buman femoral condylar cartilage has collagen fibers running 1an-
gentially 10 the surface and cells with their long axes parallel (o the surface. An inter-
mediate layer 1akes up about 46% of the thickness in which the fibers are intermeshed
and the cells spherical. There is a similar thickness of a deep layer in which the more

" closely spaced fibers are largely radial to the surface and the inner 5 to 10% is com-

prised of the calcified layer, which is relatively acellular and heavily calcified.

2. The Matrix

The matrix consists of collagen libérs, a nonfibrous carbohydrate, and noncollagen-
ous protein ground substance and a large amount of water, Up to half the dry weight
of articular cartilage consists of collagen, which is present both in the usual banded
form and also as fibers without this characieristic periodichy. The collagen is, in fact,
different chemically from that found in skin, tendon, and bone. The ground substance
is mainly composed of protein-polysaccharide complexes, or proteoglycans. These
have a molecular weight in the region of .1 10 4 % 10* and vary in their chemical com-
position, which consists largely of the slycosammoglycans chondroitin sulphate, kera-
tan sulphate, and hyaluronic acid covalently bound 1o a protein core. There appears
10 be a chemical and mechanical interaction between the proteoglyans and the collagen
fibers. Water constitutes about 75% of the wel weight of articular cartilage, some
being intracellutar, but the majority extracellular, in the matrix.
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3. The Chondrocyies

As noted earlier, chondrocytes in articular carilage vary in size, shape, and distri-
bution with their position in 1he layers of cartilage. They have an irregular cell mem-
brane with numerous processes, an oval or elongaied nucleus, variable amounis of
rough endoplasmic reticulum, and a number of mitochondria, and several types of cell
inclusions and other fine [eatures.’ The principal role of the chondrocytes is to pro-
duce and maintain the extracellutar matrix. They are contained within the marrix.

C. Mechanical Properties of Cartilage

Articular cartilage is a viscoelastic material, the time dependent properties being far
more significant than with bone.. An excellent review of the various factors contribui-
ing 1o the mechanical properties has been given by Kempson.* Cartilage is normally
siressed in compression and most studies have been made in this mode, usually by
means of an indentation test, where the cartilage, still attached to the bone, is subjected
to an indentation by a known load. In such a test, the response of the cartilage is seen
as reflecting 1he essentially elastic nature of the collagenous phases and the viscous or
creep response of the more fluid components within the matrix. If the cartilage is
stressed cyclically, during the first cycle the deformation may be basicatly elastic and
reversible, but there will be a small amount of fluid expelled from the matrix. This
will be cumulative and over a period of time 1the creep component of the deformation
associated with this efflux will become apparent. . ’

Under static load, the initial elastic response is followed by the creep response, the
rate of which decreases with time until equilibrium is reached, approximately 25% of
the final deformation being assaciated with the elastic response. C

The behavior of cartilage on indentation is dependent on the position in the joint
capsule and on the amount of degeneration undergone by the cartitage. It depends 10
a greater extent on the glycosaminoglycans content than on 1the collagen cantent and
appears to be independent of age per se.

A summary of some of the mechanical propertics of cartilage in compression is given
in Table 6. ) . o

The tensile properties of articular cartilage are strongly dependent on the specimen
location and orientation. For example, specimens from femoral condyle superficial
zones are both more rigid and strong when tested with the load axis parallel 1o the
direction of collagen fiber orientatiog tompared to the direction normal 10 the collagen
fiber. The tensile s1iffness and fracture strength also decrease with depth in the carti-
lage layer. In the superficial zone the 1ensile stifiness is reporied 10 be in the range 150
to 500 MN/m? in the parallel direction, where the fracture strength is 10 1o 40 MN/
m°. These values decrease with increasing age and are more strongly dependent on the
collagen than glycosaminoglycans phase. T ) '

D. Tribological Properties . .

The properties of friction, wear, and lubrication are obviously very important in
carfilage. As ¢can be seen from Tabie 7, the coefficient of friction of articular cartilage
against glass is extremely fow in comparison 10 some engineering combinations.

A full review of this subject is provided by Swanson.* His conclusions inc¢lude the
comment that evidence suggests that boundary lubrication by adsorbed hyaluronate-
protein is operative in synovial joints, combined with fluid fitm lubrication.

1V. BIOCOMPATIBILITY IN FRACTURE FIXATION

A. Introduction
The internal fixation of fractures represents one of the oldest uses of surgical im- .
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Table 6
MECHANICAL PROPERTIES OF CARTILAGE IN
COMPRESSION
Property _' Condition Value “Ret.
) te ) Bovine Leg
Young's modulus  Water-soaked 0.58 MN/m* 3] -
. Inphysiclogical saline 0.32 MN/m/! 2]
. . . Saline . 11.1 MN/m? 8 N

o : Human Patellar
. i phy.siplogical saline  2.2EMN/m? B4
Human Femoral Head
‘ : In physiological saline 8.4—15,3MN/m' 84
. Human Anrticutar

Il

Normal - 3$.57—10.22 MN/m* &5
Degenerae T 1.37—9.33 MN/m’ [:H]

Human Femoral Head

Creep modulus In physiological saline }9— 4.4 MN/mM? 42

. Shear modulus Healthy 4.1 MN/m? 86
Degencraie 044 MN/m’ 2]

Human, normak 1.66—3.47 MN/in? ES

Human, degentrale 0.46—3.29 MN/m’ 85
Bulk ¢recp com- Healthy 0.012—0.044 m*/MN L]
pliance Degencrate 0.12—0.6m*"MN g6
Table 7
COEFFICIENTS OF FRICTION
{DRY) T .
L . Glass on glass 1.0
PMMA on PMMA 0.2
‘ Folyethylene on polysthylene 0.8
' Copper on steel 0.7
Wood on wood ’ 0.5
Polyethylene on steel 0.3
Nylon on steel 0.3 . . .
Craphite on graphite 0.1
PTFE on PTFE 0.07
Articular cartilage on glass 0.00] --0.01

plants and one of the most widespread and routine applications today. Successful treat-
ment of a fracture involves an accurale anatomical reduction 1o restore the correct
shape of the bone, followed by carcful control of the limb, such [r!at the fracture heals
quickly and full function restored as soon as possible. Two b_aslc m.ﬂhods ar.e u§ed.
First, there i the conservarive method where reduction is obtained without using sur-
gery and where immobilization of the limb is achieved by external splints, S‘cconc!.
there is internal fixation where an implant is used 10 secure the bone segments in their
correct position after reduction and during healing.
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The choice of method depends on a number of factors, although the primary consid-
eration in all cases must be the minimization of the period of inactivity and restricted
function. Inactivity is damaging 10 the bone itself and 10 1he surrounding soft tissue.
Joints become siiff, muscles airophy, the vascular system degenerates, and adhesions
form between 1endons and tendon sheaths; much of the damage is irreversible. Tt is,
therefore, vital that the treaiment used should provide for the earliest mobilization of
the limb.

In practice, conservative methods are used in cases where the fracture is straightfor-
ward and the general health of the patient suificient 1o withstand the period of immo-
bilization in plaster. Any operative procedure presents certain dangers, especially in-
fection when implants are used, so that open treatment is noi carried out unnecessarily.
Although naturafly each case.is judged on its own merits, an open operation on a
recent fracture is usually undertaken where: -

1. Early mobility is essential in the interest of either the patient’s general condition,
or of preserving joint movement.

2. Associated injuries (to skin, blood vessels, or nerves, for example) can only bé
satisfactorily treated if complete stability is achieved,

3. " The fractured bones cannot be maintained in an acceptable position by closed
methods.

4.  There are multiple injuries. : '

In addition, internal flxanon may be used in eslab]tshcd nonunions and in corrective
osteoiomies.

There are many different implants and several different concepts available for inter-
nal fixation and there is by no means a universal agreement as to the best approach.
Differences arise in terms of the position of the implant (i.e., intramedullary or onlay
in the case of shafts of long bones), whether compression of the fracture is necessary,
whether the implani should be made of a low modulus or high modulus material,
whether it should be removed after union and consolidation, and so on. Whatever
- system and implant is chosen, the important and central factor is the actual healing of
the bone. The mechanism of fracture healing is, therefore, discussed first before mov-
ing on to 1those other variables in fracture fixation and their relevance to blocompau-
bility,

. 1
B. The Healing of Fractures of Long Bones
1. General

Reviews of fracture healing have been writjen by Pritchard® and McKibben.* Gcn-
erally the process of repair is rather similaw to that encounteréd i in wound healing in
soft tissue where there is an immediate acute inflammation followed by the establish-
ment of repair tissue and then the reorganizaiion of this repair tissue. However, while
in soft tissue this reorganization results in a scar, in bone the resuli is usually a tissue
which is very similar to the original bone tissue.

In bone the initial reaction involves bleeding from both the fractured bone and the

surrounding sofl tissues, a clot forming ar the fracture site. There is also the usual -

exudate of plasma and leucocytes and an invasion of the acute inflammatory cells, the
polymorphonuclear leucocytes, histiocytes, and mast cells. Cellular activity in the bone
is seen largely in the periosteum within the first 24 hours, especially in the area adjacem
to the fracture. The bone at the fracture site usclf becomes necrotic as it loses much
of its blood supply during fracture.

l‘hc_ repair tissue arises as a resuit of organization of the blood clot a1 the fracture
site, especialiy with deposition of new collagen fibers and organic matrix. This mairix
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becomes mineralized, thus forming the primary callus which is of the woven bone
structure discussed in Section 11.D. The osteogenic cells which give rise 10 this callus
ar¢ generally thought to be derived from the inner layer of the periosieum (the cambial)
and 1he bone marrow. These spindle-shaped cells have been termed osticoprogenitor
cells™ and these give rise to osteoblasts, It is also thought that the osteogenic cells may
be derived from the surrounding soft tissue where they normally reside as uncommiited
fibroblasts. These libroblasts cannot be distinguished mmphologually from the osteo-
progenitor cells already described.

The amount of callus that forms depends on many factors, and with a displaced
fracture there may be large amounts of callus produced from boih medullary and per-
iosteal regions. The callus thatr forms directly from the periosieum is termed primary
callus, while that which is induced within the sofu Lissue is referred 10 as external callus.
The function of this callus is to bridge the gap and provide some stability, The callus,
however, will not necessarily form in the shape of the bone and is of a woven bone
structure. Once the fracture has been bridged by the cailus, the process of remodeling
takes over in which there is simulianeous bone removal by osteoblasts and bone re-
placement by osteoclasts. This remodeling process changes the characieristics of the
new bone by forming new Haversian sysiems in cortical bone and adapiing the bone
tissue 10 its mechanical function, according 10 Wollfs Law.

2. The Effects of Compression and Rigidity

The process of fracture healing described above relates 10 the normal sitwation in
which there is no interference with the bone. It can be appreciated that the formation
and subsequent remodeling of callus constitute vital sieps in the healing process. How-
ever, healing may also take place in the absence of this callus if some other method is
available for holding the fracture scgments in close apposition. This is the underlying
principle of internal fixation where an implanted device serves to siabilize and hold
rigid the bone. This principle was clearly siated by Danis in 1949 as recently ranslated
by Perren.®

“‘The classical concepts of fracture healing are derived from the experience of those
who have treated fractures by nonoperative techniques. This is why the majority as--
sume callus formation to be an essential siep in fraciure heating. In fact, if internal
fixation is precise, stable, and asepiic, so litlle callus forms that it is not even visible.
A periosical cufl does not form and there is no intramedullary proliferation.'”

In effect, the external callus and the implant are doing the same thing, holding the
bone system stable and 1he fact that external callus may not form when rigid internal
fixation is used is simply due 10 the fact that it is not required.

The healing process thal occurs in a rigid system without external callus is referred
to as primary bone healing. The characteristics have been described by Schenk and
Willenegger.** The direct union of fragments occurs in the absence of bone resorp-
tion a1 the fraciure site by a remodeling of the existing Haversian systems with osteo-
clasts drilling out the old bone, followed by osteoblasts laying down new osteons. I
must be noted that alihough there is no intermediate stage of callus formation, primary
bone healing is not Taster than healing by external callus. Indeed, if there is more than
a minimum amount of necrosis at the fracture site, the dead bone has 1o be invaded
by new osteons, much of the revascularization occurring from vessels within the med-
ullary cavity.™ This may take a very long time.

There has been much discussion in 1he lilerature over the vinue of rigid internal
fixation and especially the role played by compression of the bone in achieving union.
Danis" appears to have been the first 10 advocate the use of compression in internal
fixation and achieved this by a compression device allached 10 a fracture plate. Since
then, several other devices have been designed 1o introduce compression 1o the bone
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fragments, the most notable being the DCP (Dynamic Compression Plate) described-

by Pcrfen et al.** The rationale is that if internal fixation is necessary, then it should
!Je as rigid as possible, and that applying a compressive force across the fracture gap
increases (the stability of the system. The compression acts in two ways.*™ First; the
compression preloads the contact surfaces and prevents a gap opening up when any
tensile force (as for example, produced during bending) is applied during use. Clearly
the magnitude of the tensile force will have 10 exceed the compression preload before
distraction occurs. Second, the compressive force exerted axially along the bone will
greatly increase the frictional forces that prevent sliding motion at the interface. There
has been some discussion as 10 whether compressive stresses in the bone per se influ-
:r;c;'fracturc healing in addition 10 the above faciors, but there is no clear evidence
of this. . . ’ '
The concept of rigid internal fixation, achieved by compression, is by no means
univcrsa_lly accepied. There are two points at issue, the speed of healing and the long-
term fale of rigidly supporied bones. It has been mentioned above that primary bone
“healing takes place at best at the same speed as healing by external callus, and in many
cases, at a much slower rate, As described by McKibbin," primary bone union is not
really a method of union as such, but a remodeling process which itself occurs late in
the normal healing process. Artificial stability must, therefore, be maimained for many
months, or even years, while this remodeling takes place. The long-1erm fate of rigidly
held bones relates 1o the question of disuse atrophy afier union and is discussed later.
3. The Effects of Electrical and Megnetic Fields .
. T_hc electrical properties of bone have already been reviewed in Section I1.F from
which it will be recalled that electrical potentials are generated in bone, arising from a
number of sources. In particular, it is known that if a mechanical stimulus is applied
10 bone, elecirical potentials are generated. For a long time now there has been an
interest in the opposite type of effect; that is, what happens 10 the bone if an clectrical
stimulus is applied? In particular, the ability of electrical energy 1o stimulate bone
growlh and, specifically; bone healing, has béen the subject of numerous experiments
and clinical trials. According to Spadaro,*” the first reparts of such experiments date
back 1o the 18505 and 1860s when direct current was applied 1o nonunions via metaltic
electsodes 1o produce healing. PP
Present day interest has derived from the Work of Yasuda (see Reference 98) who
postulates that the fundamental mechanism underlying all callus formation, regardless
Aof the initial cause, is electrical stimulation, all the primary stimuli, such as mechanical
force, being converted into electrical stimuii. Thus, an applied electrical porential
should produce callus. Indeed, Yasuda et 2l. observed periosteal bone growth on DC
Stimulation in rabbits.” T .
. Spadaro®’ listed the results of 14 groups in which irials of electrical stimulation of
fracture healing had been reported in humans, -involving a total of 595 cases. Most
frequently DC stimulation was employed in the 0.1 1o 100 wA range. Sometimes uni-
directional pulsed DC was used with frequencies varying from 0.5 to 500 Hz, 1 10 500
mscc pulse width and 0.5 10 1000 uA peak amplitudes. In other cases AC stimulation
by transculancous inductive coupling has been used. Sometimes bipolar or anodic stim-
ulation is used, although most commonly it is cathodic. In the majority of cases good
vesulls are reported cither in terms of healing of previous nonunions or, occasionally,
fasger healing in fresh fractures or pscudarthrosis. Such optimism is not universally
shared and a recent critical editorial in the British Medical JournaP®™ makes it clear
that the case for electrical stimulation is not proven. It states 1hat fraciures known to
unite readily by conventional means will not heal quicker in response to electrical stim-
ulation, while for delayed union, the choice between bone grafting and electrical stim-
ulation is not clear, '
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. These difficulties have been emphasized in a paper by Harris et al.,' whao noted
the evidence of the relationship between elecirical pdtentials and osteogenesis, but
highlighted the unresolved issues that intervene between 1his electrically stimulated os-
1cogenesis per se and (1) the acceteration of fracture healing rate, (2} increased fracture
healing capacity, and (3} the healing on nonunions. Their experimenial work, con-
ducied in rabbits and dogs, involved ostcogenesis in intact fibia and healing in {resh,
surgically created defects in the proximal radius. In the former case it was found that
the insertion of an clectrode itself resulted in osteogenesis, bul that the osteogenesis
induced by an electrical current exceeded that due to the inactivated electrode in both
young and malure rabbits. In addition, stainless steel was found 10 be more effeciive
than platinum. However, in a 0.5-mm transverse gap in the radius which was not im-
mobilized, electrical stimulation did not induce a grealer incidence of healing. In a 10
mm defect immobilized by internal fixation, no acceleration of fracture healing was
in evidence. In a 20-mm gap, immobilized, no evidence of osicogenic stimulation was
found, Thus, jn 1hese controlled experiments, both efectrodes and electrical stimulation
induced osteogenesis in bone, but did not affect fracture repair.

These has undoubtedly been much good work performed on this subject as papers
by Basset et al, (Reference 102 for example), Becker et al.,*®* Brighion et al.,”™'™ and

_many others 1estify and certainly electrically induced osteogenesis is a well-¢stablished
phenomenon. The aciual mechanisms involved, however, are not undersiood, and the
comments by Brighton are mast apt.'** He states that much confusion remains on this

’ sﬁbje_cl, concerning which form of electricity is most efficient in stimulating osteogen-
esis and which technique, invasive, noninvasive or semi-invasive, is clinically superior.
" There is nd doubt that electrical stimulation offers no advantages in romine fresh

‘fraciures and, therefore, this phenomenon has little relevance to the use of orthopedic
implants in this situation. The relevance 10 biocompatibility lies in the faci thac the
invasive methods of stimulation require the insertion of electrodes into 1the bone and,
although only present for a short time, these may influence the tissues over and above
the effects of stimulation. Typical of the apparatus used in invasive 1echniques is that
of Brighion ¢t al."¥ in which 26.gauge multistrand stainless steel wires insulated with
PTFE acted as cathode Jeads joining the external power pack 1o the siainiess steel
Kirchnei wire cathodes (up 1o four in cach case), again PTFE insulated except for a

" 1-cm termina! area. Complications related o the apparatus include broken wires, su-
perficial infection around the wires, cathode dislodgement, deep postoperative wound
infection, and irritation under 1the anode which is 1aped 10 the skin. Obviously, any
meta) placed in the tissues will release some ions and this may be considerably increased
by the apptied potential. Some work has been done in this area,'***” but not sufficient
1o make firm conclusions yet. ’ )

One other situation in which electrically induced osteogenesis is relevant 1o biocom-
patibility in orthopedics is the uge of stimulation (o control bone ingrowth into porous
malerials 10 achieve prosthesis siabilization. This has been discussed by Weinsiein et
al.'* and Park et al.’** and is considered elsewhere in these volumes in the context of
porous surfaces. ' -

. *

N -

C. Fracture Fixation Devices
It is not the intention here 1o document the instrumentation hal is available for the
internal fixation of fraciures, but mcrély 10 describe the background and gencral prin-
ciples as they relate 10 biocompatibility. '
Techniques of internal fixation of fractures were developed in various parts ol the
world following Lister's introduction of aseptic surgery beiween 1860 and 1870,
Among the early pioneers of the technique were Kocnig and Hannesman in Germany,
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Elie and Albin Lambotie in Belgium, Lane in England, and Scudder in 1he U.S. Both
devices and materials were considerably different than those used woday, with a variety
of wire sutures, screws, and plates constructed in nickel-plated steel, silver- -plated steel,
carben steel, and other metals. Reporis and results of the internal fixation of fractures
were ircated with considerable scepticism by the orthopedic community and even with
the continuing and significant contributions of Lane, Sherman, Hey-Groves, and o1h-
ers, the lechnique did not gain wide acceplance for a long time.

The reasons for 1he frequent failure of internal, fixation were numerous and varied,

including faciors relating to insufficient understanding of fraciure healing processes

and poor 1echnique. One very imporiant factor was the inadequacy of the maierials,
especially in achieving the combination of good mechanical properties and biocompa-

tibility. By the 19205 there was still no one metal or alloy that could be regarded.as a’

functionally useful implant material. Both gold and silver were relatively inert and
reasonably well tolerated by the tissues, but were 100 soft and weak for most applica-
tions and could only be used effectively as platings on other metals or as sulures.
Copper and copper alloys were stronger, but did not appear 10 be well Lolerated. Alu-
minum and some of its alloys provided some hope, but again tissue acceptibility was
not really adequate. lron and steei were the most commonly used, but the majority of

ferrous alloys rusted in the body, causing tissue discoloration and most possessed lim--

itations in mechanical properties. The cobali-based alloy Stellite had apparently been
found 1o possess reasonable properties, but had not yet been put 1o surgical use,
Improved results with internal fixation were achieved as the process itself became
better undersiood,- allowing more appropriate surgical techniques and management,
regimes, and as betier materials became available. As noted earlier, Danis made most
significant contributions 1o the understanding of fracture fixation® while Venable, ',
. Smith-Petersen,'** Kunischer,''* and several others greatly improved the instrumenta-
tion available. Stainless sieel and cobalt-based alloys were introduced into orhopedic

surgery in the 19205 and 1930s, respectively, and at last provided hope for mechamcally

sound, corrosion-resistant implanis. ’ ’

Progress was then made aver the next few dccades until by the 1960s and 1970s the
ratjonale of present-day methods had been established, the armamentarium expanded,
and 1he alloy compositions optimized such that today the intérnal fi |xauon of fractures
is practiced with considerable success throughout the world,

Undoubuedly, present-day discussions on internal fixation are dominated by the con--

cepis of rigid fixation and the use of compression that has already been described.
Initiated and developed in Switzerland by Muller and his colleagues, the technigue of
rigid internal fixaiion is based on the concept, that success can only be achieved if the
bone is held extremely rigid, which implies a ycry stable bone-plate system. Union then
occurs by primary bone healing. ‘A wide variety of screws, plate, and nails have been
devised by 1he Swiss group giving the so-called AO instrumentation 10 be used for
many different types of fracture. It is clear from the numerous papers in the medical

literature that very impressive results have been achieved by miany surgeons using AO-

cquipment and rigid internal fixation. Laros and Spiegel have pointed out, however
that meaningful statistics are not readily available (in the American literature at east)
and Lhat there is a lack of standard reporiing which makes comparisons difficoit."?*
The authors go on 10 say that once a therapeutic method is chosen, knowledge of and

adherence to its principles are required. If surgical treatment is used, the unforgiving'

nature of inadequate internal fixation has 10 be considered. Unfortunately it is not

always clear which methods do give the best results. Batien et al. have recently reported
the results of using the AO method in the reatment of fresh fractures of the tibial
shaft.!"* It was concluded (rom 99 closed and 43 open fractures studied that the average
time for unjon to 1ake place was similar to thai found by Nicoll who used conservative
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methods.'”? Jensen ¢t al.''* compared femoral fraciures treated by intramedullary nail-
ing with those plated with AO compression devices and found no significant diffet-
ences between the groups at 3 '4 years overall with the exception of a greater rate ofy
implant failure with the plates.

Nevertheless, the evidence shows that in many circumsiances rigid mlcrna] fixation
using the appropriate instrumemation is very effective and produces fraciure healing
in some cases where nonunion would otherwise result. For example, Ruedi and

Liischer''® report a 92% success rate with the use of rigid internal fixation in commi-’

nuted fractures of the femoral shaft, most failures arising from mechanical fracture$

. of the plates which, the authors state, could be obviaied by simultancous bone grafi-

ing. Schatzketr'?®** has discussed the treatment of supracondylar fraciures of the fe-
mur and showed that rigid internal fixation using the AO system led to 71% with good-
to-exceflent results compared to 21% in the same categories in treatments that did not
give absolute rigidity. Rigid internal fixation may also be used successfully in estab-
lished cases of nonunion.'*'** The (réatment of open fractures has lang been contro-
versial and the susceptibility to infection has detered many surgeons from using inter-
nal fixation. However, Rittman and Perren'** have demonsirated the virtue of rigid
internal fixation in the presence of infection and numerous reports indicale that im-
mediate fixation by plates or intramedullary nails can be beneficial in open fractures,
10 the extent that they may save the limb from the need for amputation '+ The
subject has recently been reviewed by Mears and Stone. '

It must always be remembered, however, thai the key 10 success with rigid inlernal
fixation is meticulous. surgical 1echnique. Burri et al. have shown how e¢xperienced
surgical teams achieve much better resulis in open treatment of tibial plateau fractures
than less experienced teams,'™ while Fisher and Hamblen'™ and Doherty and Lydén'*®
have discussed the results of poor technique,

While many types of fracture are treatable with internal fixation devices that are
able to achicve considerable compression between the bone fragments, fractures in the
neck of the femur are ot so convenient and have always pravided some of the most
difficult cases. They are often only suitable for fixation with devices that are able 10
grip only the distal fragment, the device not being able 1o penetrate the cortex of the
proximal fragment, being unable, therefore, to apply much compression. Many differ-
ent 1ypes of nail-plate devices are available for the internal fixation of femoral neck
fractures, most of which rely on a plate that is screwed to the diaphyseal cortex, to
which is attached a nail thai passes up the neck of the femur. ln some cases, the nail
has a sliding device which permits i1 to retract if resorption of bone occurs In other
designs, more than one nail is used 10 give greater rotational s1ability as with the De-
yerle pins.

The discussion abovc has iarscly concerned plates that are screwed to cortical bone.
The place of muamcdullary najls must not be forgoiten, however, and the reader is
referred to the recent review of Aginsky and Reis for a discussion of this method of
fraciure fixation."*

D. The Significance of Biocompatibility

Depending on the natwre of the fraciure, there can be an expeciation of success
ranging from less than 50% to virtually 100% arising from internal fixation. The ques-
tion of concern here is 10 what extent failures are due 10 biocompatibility problems.
There is little doubt that the major causes of the failure of internal fixation 10 produce
union are infection and poor technigue. Now that the choice of materials has been
rationalized, materials-based problems should not become manifest during this healing
process. Although suscepiibility 10 infection is relaied to the presence of a foreign body
and may conceivably be related 1o the design and materials of the implant, one cannot
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conclude that infection here is a biocompatibility problem. Similarly. while poor tech-
nigue may result in a greater susceptibility te corrosion or mechanical failure, surgical
errors are again unrelated to biocompaitibility. One must conclude thercfore, that bio-
compatibility is not a signilicant facior in determining the success of preseni-day device
in achieving internal fixation. For this reason, the majority of lh:s book is concerned
with aspects of orthopedics other than internal fixation.

Once union has occurred, a further question arises. Js the implant left in p!aEc or is
it removed? Although there is the obvious disadvaniage of reoperation, there are some
advantages 1o removal. The first relaies 1o the phenomena variously described as disuse
osteoporosis, disuse atrophy, stress-protection or strain-proteciion. This arises from
the often gross dissimilarity between the elastic modulus of the material used in the
fixation device and that of the bone, which results in a dissproportionate load being
susiained by the plate. Since, as described earlier, bone structure and architecture are
responsive to mechanical stimuli, the reduction of transmitted force in a bone below
normal physiological levels will result in atrophy of that bone. That this occurs under-
neath fracture plates has been well documented.**?-*** This has led many surgeons 1o
undertake routine removal of the plates, while others advocate the use of more flexible
plates {internal fixation without rigidity) to prevent this happening. This subject is
discussed by Brown in detail in Volume [, Chapier 3. Since in 1his series biomechanical
comparibility is included as an aspect of biocompatibility, this phenomenon is consid-
ered to be a significant influence of biocompatibility on fracture fixation.

If the implants are not removed, then other aspects of biocompatibility may become
important. First, there is the possibility of metallic corrosion. This is discussed in laier
chapters and it is sufficient 1o record here that the metals used in orihopedics, although
among the best available, will either corrode or passively release metal ions into the
tissue. In doing so, there is the potential for adversely affecting (he surrounding, or
even systemic tissues, which may ultimately necessitaie removal of the implant.'*
While this is unlikely to affect the *‘success’” of the procedure, it is obviously an un-
desirable complication. Related 10 this is the possibility of a hypersensitivity response
10 the implant metal. Such a response has been recorded on several occasions™ ' but
must be considered rare and not of undue sngmf:canc: unless the reaction becomes
manifest before union is complete,

Mechanical failure of a fracture plate is also a possible comphcauon although rarely
does this occur after union. Insiead, it tendd 10 occur in those cases where internal
fixation has not led to union so that the plate carries all the stress without assistance
from the bone, or when plates have been used in severely comminuted fraciures with-
out associated bone grafting. The fact that these [ractures are most usuzlly corrosion
faligue in nature implies that biccompatibility is involved.

A final comment in this section concerns the possibility of implant-related carcino-
genesis. This subject has been reviewed by Pedley, Meachim, and Williams in the vol-
ume Fundamenial Aspecis of Biocompatibility in this series. While it is most unlikely
that fracture plaies are going 1o fead to tumors to any significant extent and, indeed,
the problem would be nonexistent if all the devices were removed routinely after 1 to
2 years, i1 is worthwhile noting three of the very few reported cases of implant-related
tumors in humans were associated with fracture plates,"***' and that a significant
number of tumors have been reported in association with fracture plates in dogs in
the recent literature, ‘4?34

In summary, if fraciure fixation devices are removed routinely afier union, biocom- -~

patibility should not be a significant facior in controlling success provided current

‘corrosion resisiant alloys are used. Some problems may arise in relation to the tissue
response in those that are not removed routinely, but the consequence is often no more
than inconvenience if the implant has performed its original function.
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. V.BIOCOMPATIBILITY IN JOINT REPLACEMENT

A. Introduction i
Arthroplasty is the name given 10 the surgical Ireatment of disorders of joints which
produce pain and restricted movement, aimed at the relief of ihat pain and freedom

- of movement. Several different surgical methods of treatment of such diseases have

been adopied during the evolution of orthopedic surgery. Using the hip as an example,
the osteotomy, in which the femur is surgically fraciured and the head reoriented, was
used for many years as the method of choice; it is now employed far less commaonly,
The main surgical alternative is replacement of one or more parts of the joini. Initially
this involved one part of the joint only, such as the femoral head prosthesis in the hip
and the tibial plateau prosthesis in the knee, but later devclopcd inlo the 1otal joint
prostheses. .

The first significant attempts at lo:al joint replacement appear to have bccn madc
in the hip by Wiles in 1938,"** using a sainless sleel acetabular cup and femoral com-
ponent, held in place by screws and a bolt, respectively, Only six procedures were
carried out, the implants showing a 1endency 10 disintegrate. Only a short time later,
Haboush used Vitallium® 1o make a similar total hip prosthesis. These attempts at
total hip replacement were not widely publicized and most interest was shown in the
simpler femoral head replacements of Judet and later Austin-Moore and Thompson,
It was not until the 1950s that ¢fforts were renewed in the concepts of total joint
replacement.

The hip received the earliest and most significant attention in this respect, largely
because it is the joint most commonly affected by disease, especially osteoarthrosis. 1t
is perhaps fortunate that it is one of the simplest 1ypes of joint and that which is most
cas:ly replaced. No doubt had joint replacement started with the knee, far less progress
would have been made.

Two early designs of hip prosthesis represenled two different approaches in respect
of design and materials selection. McKee'* opted for a large diameter femoral reptace-
ment and a meial-metal combination, while Charnley'** utilized a smaller diameter
head and a metal-plastic system. The latier has proved the more successful from the
mechanical, biomechanical, and clinical points of view, and most of the current
prostheses are based on this approach. Alihough ongmally used by Haboush, Charnley
also popularized and dcvelopcd further the concept of stabilizing the prosthetic com-
ponents by a cement, now referred to as bone cement or acrylic bone cement. This
was a very significant step in the evolution of joint prostheses and cement is used with
many different types of prosthesis in all types of joint. 1t is not, of course, without its
problems and controversics, which are covered in Volume 1, Chapiers | and 2.

While it is true 1o say that total hip replacement as carried out by the method of
Charnley, or by other simitar methods, gives very satisfactory results, the same cannot

_ be said of other joints. The knee has received considerable attention with over one

hundred designs commescially available at some time. The difficuliies, anatomically,

surgically, and biomechanically are considerable. However the nature of the biocom- .

patibility problems are much the same as with the hip.

In this review the pnnnplcs of replacement are described in sections on the hip,
knee. finger, and other joints, followed by a discussion of general biocompatibility
aspects. Il will become apparent that the principal concerns here are with prosthesis
stabilization, wear, prosthesis-related infections, and corrosion fatigue.

B. The Hip
1. Prosiheses
Swanson®** has classified hip prostheses under five headings

¢
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I, Ball and socket — metal-plastic, metal-metal, ceramic-plastic, and ¢eramic-ce-
ramic,

Rerained ball and socket — metal-metal and metal-plastic

Trunnion bearing — metal-plastic

Floating acetabulum — metal-plastic

Double cup — metal-plastic -

hatadl ol g

As noled earlier, the first group within the first category here, the metal-plastic ball
and socket joint, is by far the most commonly used today. Of the other ball and socket
joints, the metal-metal type, typificd by the McKee-Farrar and Ring prosiheses was
popular in the early days of joint replacemnent, but greater problems of loosening,
wear, and.hypersensitivity lead 10 its decline in deference 10 the metal-plastic type. On
the other hand, since the metal-plastic type is by no means trouble-free and since, as
shaill be seen, some of the problems are very much biocompatibility-orienied, there
has been a comtinued search for better bearing materials. This has resulied in the
prostheses incorporating ceramics, either as ceramic-ceramic or ceramic-plastic com-
binations. These are discussed in full by Plenk in Yolume 1, Chapter 9 and by Griss.’*®

In the trunnion bearing prosihesis the femoral head is distinct from and {ree to
rotate on the shaft, with the intention of distributing the wear over a wider surface.
These prostheses are not widely popular. An example of a floating acetabulum pros--
thesis is that of Monk in which the plastic acetabular component is retained on the
femoral ball and free to move within the natural acetabulum. Originally intended only
for the very elderly with minimum funciional requirements, some more widespread
use has led 1o problems of wear between plastic and bone with a considerable tissue
reaction."*® Although a meial-surfaced acetabulum is now available, the prosihesis is
not widely used. The final type of prosthesis, introduced in recent years and gaining
in popularity, is the double cup. The concepts and problems are dlscussed later in this-
section.

The conventional hip replacement prosthesis is. then, the metal-plastic' ball-and
socket. Although problems were experienced in the early stages of development with.
the materials, the Charnley prosthesis, designed and first used in the early 1960s has
siood the test of time and is still widely regarded today as the premier hip prosthesis.
Many other types are available, differing only marginally in geometry, materials of
insertion, and technique. The marterials themselves are described fully by Gibbons in
Volume 1, Chapter 4, but virtually all wijlize ulirahigh moiecular weight polyethylene
in the acetabular component, cither 316 stainless steel; wrought'or cast cobalt-based'
alloys or, occasionally, titanium ailoy (Ti- 6@!-4\') in the femoral component and

. acrylic cement for fixation.

The principal design differences between prosth:scs relate 10 the size of the femoral
head, the length of the neck and the Jength of the femoral shaft. Charnley's approach
is based on the concept of low frictional torque. The theory here is that the frictional
1orque at the ball-socket interface must be as low as possible since if a high torque
develops, high forces will be transmitted to the bone, giving a greater susceptibility 10

. loosening. Charnley achieves this low frictional torque by using a small diameter fem-
oral head (usvally 22 mm) and a material combination giving a low coefficient of
friction. Most other prostheses have femoral heads larger than this.

In 1977 Swanson®' suggesied that complete and nearly compleie pain relief can be
expected in about 80 1o 90% of hips, and substantial improvement in overall junction
in about 80% . Complications needing further treatment, sometimes including reoper-
ation, occur in 20 to 30% of cases. Much of the data used by Swanson was collected
in a series in Clinical Orthopedics and Related Research in 1973 on statistics of 101al
hip replacement. Charnley himself published his 10 year results a1 that time'** in which
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he‘ stated that 92% of 106 cases, followed for 9 10 10 years, showed complete success.
The rate of loosening was 1.6% and in no ¢ase had wear occurred 1o such an extent
that replacement was immediately required. Charnley’s Jater (12 10 15 year) resulis
have been published and show cominued success.*** Bentley and Duthie'** compared
the resulis of McKc&-Farrar‘and Charnley procedures, reporting a total pain_relief of
83% in the former and 96% in the latter cases, and good function in 85% and 97%
of the cases, respectively. Dobbs'** has recently published a discussion of survivorship
of total hip replacements, indicaling ihat in the experience at Stanmore, while the
overall probability of survival for meial-metal prosiheses was only 53% after 1] years
with the average annual prabability of removal itrespective of cause alL 5.5%, thc f:g-
ures for metal-plastic prosiheses were 88 and §.5%.

2. Complicarions and Causes of Faafurc.

Although relativety small in number, failures in hip replacement surgery are caused
by a variety of factors, including infection, both early and late; loosening of one or
both components; fracture of the prosthesis, cspecually the femoral component; wear-
mg out of the plastic acetabulum; an excessive tissue reaction 10 wear debris; and

" iatarogenic effects associated with the surgical technique. In addition there are some

other complications which may nol neccessitate revision, but nevertheless impair fixa-
tion, such as abductor weakness following healing problems with the greater trocharter
and ectopic ossification.

-Most of these problems are general to joint replacement rather than specific to the
hip and will be covered in a later section.. 11 is, however, worthwhile considering some
of the specific points here.

&. Loosening

Component loosening is probably the most tmporlanl single reason for failure and
is the subject of an excellent review by McBeath.”** Aceiabutar Ioose_mng occurs, but
only rarely, and is far less significant than femoral loosening. Beckenbaugh and Jl-

strup*™® reported a nearly 10% incidence of femoral loosening after 5 years, while .

Coventry et al.'** quoted a 4.2% rate al 2 years oF more. Amstutz et al.'** gave a figure
of 19.5% at 2 10 5 years. However, in Charnley's series a1 9 1o 10 years there was only
a 1% rate.' Mechanical factors are obviously very imporiant-in the mechanism of
loosening, a hl'gh level of activity and heavy patients being adverse factors."® Also a
varus position gives a much greater suscepiibility 10 loosening than valgus.'*"*** Sev-
eral studies have emphasized 1the importance of clinical technique including the impor-
1ance of removing cancellous bone from the medial proximal femur and inserting a
suitable thickness of cement in this area, of removing lateral distal cancellous bone,
of good cement packing, and soon. . .

The present literature defines two basic mechanisms of loosening. The first relates
surgical 1echnigue and mechanical forces (o the cemeni-bone interface at the medial
femoral neck and the ability of that interface to sustain load. This has been discussed
by Charnley,'** who has slatcd that if either the cement interlocks perfecily into the
endasieal cancellous surfacc or if the amplitude of the cyclical displacement of the ce-
ment does not exceed a certain critical amount, then that displacement can be accom-
modated by the elasticity of the cancellous bone and no relative movement can occur.
Thus the technique of cement insertion is critical and factors which increase the load
on the interface and hence the displacement, such as excessive patient weight, undue
activity, poorly aligned prostheses and so on, will lead to greater tendencies 1o loosen-
ing.

Second, an adverse tissue reaction to the prosthesis or ils insertion may lead 1o a
zone of necrotic bone adjacent 1o the implant or the development of granulation tissue.
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Necraitic bone itself may fracture, leading to disruption of the interface, or be replaced
by a mass of fibrous tissue which is incapabie ol wransmitting the loads. The granula-
tion tissue may also invade and replace the bone.

Bone necrosis may be due 10 a number of causes™* including lhe trauma and hcai
generated by cunting and reaming, the heat of polymerization of the methyl methacry-
late, and the toxicity of this monomer. There has been much discussion of the effecis
of the cement on bone and these are reviewed extensively in Volume I, Chapier | by
Linder. Vernon-Roberts and Freeman'*'-**? believe that the trauma of insertion is the
most important of these factors. Tissue reaction to the materials, may, however play
a significant role. In the meial-meial prostheses, for example, it has become apparent
that one of the reasons for the higher incidence of loosening was a tissue seasilivity to
the metals themselves. This has been discussed by Evans et al.,*** Jones et al.,"** Ben-

son ct al.,"** and Elves et al.’* Vernon-Roberts and Freeman**' have summarized their -

findings showing that out of 197 patients tested, 70% (of 46) with loose prostheses
were metal-sensitive, while only 9% (of 151) with stable prostheses were sensi_liv\e. They
describe the sequence of events after sensitisation, which involves masses of puliaceous
necrotic debris, with metal particle laden macrophages and giant cells, and obliterative
vascular changes in the surrounding tissue. The immunolosical aspects are, discussed
by Elves in Fundamenial Aspects of Biocompatibilily in this series and by Mowbray
in Valume 11, Chapter 7 of this book and general tissue response by W:lhams Volume
I,'in Chapter 7. It is sufficient to say at this point that b;ocompaub:h:y criteria with
these prosiheses are clearly of paramount imporiance.

The finite, aithough admittedly much lower rate of Ioosemng with the mclal plasnc
prostheses indicates that other factors may also be responsible and it is now clear. that
the release of wear debris, if sufficient in quantity, can elicit a response involving
replacement of bone by granulation 1issue and subsequent loosening. This subject is
again discussed in detail in Volume I, Chapters 7 and 8. Vernon-Roberis “and Free-
man'*' suggest thai the proliferating giant cells and macrophages, responding to the
wear debris, first enter the narrow spaces of the cancellous bone nearest 1o the bearing
surface without initial 1oss of bone, and these cells later remove bone trabeculae. Even-
wally the Haversian canals of the cortica) bone are affected, leading 10 necrosis from
avascularization, a process which is progressive until loosening of the prosthesis be-
comes obvious, A rather similar description has been given by Willert and Semlitsch'’
who indicate 1that the extent and intensity of {he tissue reaction depends both on the
amount of wear particles and on the ability of the capsular tissues to deal with them,
specifically showing 1hat this transport is achieved through 1he lymphatic sysiem which
is of limited capacity. If the volume of wear particles is (oo great, there is.insufficient
capacity to ¢liminate them and so the reactions involving granulation tissue, necrosis,
and fibrosis are induced. '

b. ComponemFracrure

In 1975, Charnley,"** Gatanie e1 al.,"** and Ducheyne et al.”™ reporied cases of the
fracture of femoral components of hip prostheses. An exampte is shown in Figure 11.
As discussed by the amhor in Volume 1, Chapter 6, the overwhelming evidence indi-
cates that 1hese are fatigue failures and that since the process takes place in the corro-
sive physiological environment, they are most likely examples of corrosion faligue.
Thus biocompatibility is a contributing factor. Nevertheless surgical techrique and
prosthesis design and manufaciure are also very important. Charniey'** has md:ca[cd
general facrors which are important in avoiding these failures:

1. Useof a stem with a maximum cross-sectional area
2. Avoiding stress concentrations on the surface of the stem

e =
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-FIGURE 11.  Fracture of # femoral component of wo1al hip prasihesis.

r N - . . ‘ .

3 , Reducing the offset in the stem while maintaining the moment of the abducic;;
; force, o

4. Improvmg proxnmalccmcnl suppon . \

5.;  Meallurgical considerations

L3
Charl:llcy believes that the surgeons expertise with the cement is tbe most crucial factor
and claims that the use of an alloy of superior fatigue resistance would lead to an
mcrcased rate of reoperation for late Ioosemng if there were no paraliel improvement
in this expertise.

Laborato_ry 1ests indicated that improvements in the design'’* and materials'’ should
lead to an improved fatigue life of the prostheses, bui oniy time will tell whether this
is translated into superior clinical performance.

3. Future Trends
Many woutd argue that the success rate with the now conventional Charnley or
Charnley-1ype prosthesis is excellent and unlikely 10 be improved eacept by greater

-attention 1o detail and improvements in surgical technique and training. There are,

however, a few developments which should be mentioned; First there is the question
of wear. This is discussed later in this chapter and by Wright in Volume I, Chapter §.
Charnley, finding the rate of wear in vivo 10 be less than 0,15 mm/year, considers the

wear rate to be one of the less important matters in total hip replacement.'** Few would |

argue with this nor with his concern for the fate of abraded UHMW polyethylene
particles over a long term. Charnley is still reluctant 1o perform toial hip replacement
in young patients, partly for this reason. This wear of polyethylene has been one of
the factors behind the research and development into ceramic bearings for hip
prostheses; certainly much lower wear rates with apparenily very good tolerance of

those wear particles that are produced, have been reported with the alumina’

prostheses. These developments are discussed by Gibbons, Wright and, cspcually
Plenk (Volume I, Chapters 4, 5, and 9, respectively), in this book,

Second, the need to remove the whole of Lthe femoral head and neck and compromise
parts of the femoral shaft by the presence of the bulky prosthesis and cement in order
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to treat a condition that vsually affects only the surfaces of the joint has been chal-

lenged: the techniques of 1o1al hip replacement transgress the fundamenial surgical:

principle that healthy tissue should not be sacrificed.'’* Because of this attempls have
been made (o revise and improve the Smith-Peterson concept of mold arthroplasty by
resurfacing the head of the femur instead of replacing the upper end. In most cases
this has led 10 the development of the double cup hip replacement prosthesis in which
the resurfaced femoral head, typically with a metal compenent having a part-spherical
outer surface and a cylindrical inner surface that fits over the tetained bone of the
head, articulates with a modified acerabular component. The engineering considera-
tions here have been described by Swanson,'”* the principles by Freeman,'”* and clini-
cal results by Capello,*™ Freeman e1 al.,"”" Trentani,'"™ Salzer et al.,'” Wagner,'* and
Gerard, ™ The early cdiinical results appcar good, offering the same features as the
conventional arthroplasty, although Charnley'* has criticized the procedure because

of the large diameter of femoral cup. and the relatively thin-walled cup that has 10 be
used. .

C. The Knee

The knee is undoubtedly a far more dill'ficull ioim to replace than the hip. It is, of .

course, a thiee component joint rather than the simpler two component system. While
the bail and socket joint readily aliows for the flexion-exiension, mlcrnal-extemal ro-
tation and adduction of the hip, the more complex movements in the knee mvolvmg
both rolling and sliding are more difficult to achicve with a prosthes:s The knee is a
far more superficial joint and is relatively devoid of surrounding muscular tissue and
also the quality of 1he bone is often inferior in respect of prosthesis fixation. ..

These difficulties have led 10 a multiplicity of available designs. No consensus of
opinion equwa!cm to that evolved in respect of the Charnley-type prasthesis for the
hip has dcvclopcd but rather a number of options of basic designs and many varieties
within each basic ype. Forlunatc!y improvements have been made in recent years and
published results show 80 1o 90% success rate.'™ As Waugh reflects, however,™* most
surgical teams will encounter more difficulties and 1ypical results will be less favora.

bccomms available.

Three recent editorial and reviews' ' have d:scussed knee rcplaccmem and have
several points in common, One very important point is the highly cnucal nature 0!
palient selection. Cracchiolo’® actually states that people who wish 1o be fully active,
especially if they are young and have no-other physical i impairments, are probably nm
candidates for knee replacement. Equally important is the surgical technigue.
Waugh'*® emphasizes the need for correct aligngent (implying surgeons are conversant
with the'instrumentation) and Cracchiolo'™ the need for careful attention 1o the soft
tissue. The difficulty of revision or salvage has been appreciated for a long time and

the need 10 remove as little bane as possible during the procedure should be respected.

for 1his reason. Finally, not all diseased knees are suited 10 the same kind of prosthesis
and which of the basic types is appropriate to any pauenl may depcnd on the degree
of deformity and progress of the disease. This does not necessarily imply 1hat cach
surgeon should have a wide range of prostheses available, for this could result in in-
sufficient experience being atlained with each prosihesis to satisfy the requirements of
perfection in technique.

1. Prostheses

As with the hip, arthroplasty of the knee staried with prostheses that [ell shorl ol
actually replacing the joint. Smith-Petersen was performing mold arthroplasties on the
knee in 1942, soon after he introduced them into hip surgery and tibiat resurfacing

-

ble."** Certainly there seems 10 be no decrease in the annual rate of new prostheses .

]
2,
"3. _ Constrained
4
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was carried out by Mackintosh'®® and McKeever™® in the 1950s. At about the same
lime some experiments were'started with the hinged knee joini. Wallduis,"” Shiers,'*
Young,'™ and the Guepar group'™ all developed hinged prosiheses. In most of these
the design incorporated a single hinge that permitted flexion-exiension only. Such a
constrained prosthesis inevitably led 1o a high forces transmitied (o the bone. This led
1o the development of hingeless prostheses in which on¢ or more femoral componenis
slide over the surfaces of one or more t1ibial components. It is the almost unlimited
relationships beiween these components that has led 10 thc surfeit of designs, the prm-
ciples of which are described below.

Knee prosiheses have been classified on lhc basis of a number of different concepts,
but most usually on the nature of consiraint between' tibial and femoral componenis
and on whether the cruciate ligaments are retained or sacrificed: Thus Scott et al.'™
define the followmg calegories ‘

e
Unconstrained, cruciate-retaining
Unconslramcd cruciale- sacnﬁcmg

nge
ln the hrst lwo classcs lhc components themselves can be.readily dnslocalcd so thai
. prosthesis function depends on effective soft tissues. In the first category this is ob-
“viously reliant on the cruciate ligaments. Prostheses in this category include the poly-
centric,'” geomerric,'*? Leeds,'** Marmor,'™* and Duocondylar prosiheses.’** The
Freeman-Swanson (ICLH)'"* and ro1al Condylar prosiheses are examples of the cru-
ciate sacrificing unconstrained 1ypes.’®” Obviously without the cruciate ligaments the
prosthesis itself must provide more siability and this is achieved by greater conformity
between the surfaces. In the former casé the surfaces are cylindrical in nature while
the femoral component of the Total Condylar prosthesis has doubly convex surfaces,

Greater siability is pravided by 1he third caiegory, the consirained prostheses, which
combine features of both hinged and unconstrained surface replacement prostheses.
Examples are the Atienborough,'* Spherocentric,'* and the GSB?* prostheses. In all
of these there are stabilizing elements within the intercondylar notch. In'the Attenbor-
ough prosthesis, for example, both femoral and ‘tibial components have short intra-
medullary pegs for fixation in the bone. A metal rod, which has a ball at one ¢nd
housed within the femoral component and fits inside a verrical hold in the tibial com-
ponent, joins the two parts and pisions in and out of the laier hole.

The hinged prostheses have already been mentioned, alrhough there have been somc
changes 10 the designs originally available. [n particular there have been atlempts to
allow some freedom of.rotation and abduction-adduction when the knee is at or near
flexion, retaining the fully constrained characver at full extension. ™'-#4*

It is not proposed to discuss the design of these prostheses in any detail and the
reader is referred 10 more appropriate 1exis, *" 209 393-39 | (he vast majority of Lthese
prostheses, (he materials used are combinations of stainless steel, UHMW polyethyt-
ene, and cobalt-chromium alloys. The hinges, of course, are all metal and may be
made {rom either of the alloys, although the cabalt-chromium alloys are usually pre-
ferred because of better corrosion resisiance. The surface replacement or condylar te-
placement types almost invariably have the convex femoral condylar components of
metal (again, of either alloy) and the concave tibial component or UHMW polyethyl-
enc since it is generally believed that better wear properties are achieved in the polyeth-
ylene when forming a concave rather than cenvex surface. in most prostheses one or
both of the components are fixed 1o the bone with the use of acrylic cement.
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2, Performance and Complications T _ : .

In 1he absence of rotation and abduction-adduction, the simple hinged rcplacc_mcn
inevitably involves the generation of high shearing stresses at the bone-cement inter-

face, leading to loosening. To achieve rigidity with these prostheses, a long intrame-_ -

dullary stem and (usually) a considerable amount of bone resection i§ fCQHHFd. F_’OSSI-
bly related to these facts is the rclatively high rate of infection assoclalcd_wuh hinged,
prostheses. A further-complication is the frequent presence of patela pa:-n, a!lhough
this has been alleviated by the incorporation of .a patellofemoral articulation in some
models. Thus, as reviewed by Insall e1'al. * the.three complications c‘bl-.pale_lla pain,,
laosening, and infection lead to a relatively unfavorable prognosis. This is ag.gra‘vated
by the difficuliy of revision because of the large amount of bone tesect.cd‘ A-s indicated
‘in a recent follow-up report, the Guepar group now only use the hinge in very old
i se¢ with grossly dislocated knees.*’ . : v,
pill;:;::l?r\:::ﬁ the cr:::-iale-yretaining'condyiar replacements are varied..althoush.ghe
concensus appears (0 be that difficulties cenainly increase:-wilh time of nm.p}anlauon:
Bryan and Peterson™® have discussed the 5 year results with 'the polycemr.nc knee and
emphasized the progressive deterioration in the results, pointing out that since arthro-
plasty does not cure theumatoid anhrilis."late‘disiQtegratiqn of 'ligaments a.nd bone
musi be expected. Failure was shown in 2 to 6 year results with-119 polycentric and 92
gcometric knee prostheses in 11% of the former-and 16% of the latter, ‘males and
patienis with: gstecarthritic knees [ailing most frequenily.’® The less than perfect re-
-sults with the geometric prosthesis has led to the develt?pment of the somallcd.aname-
ri¢ prosthesis!™ where the objectives have been 16 increase the range of motion, ;ie-
‘treasethe bone-cement interfacial Stresses, preserve ]igamcrltous slablltly. allowror
‘Fotatidn, andprovide a patellar replacement. The early expenence_ waf said (o .be.ef cf:-
ive in achicving these aims. ~ ~  ~ - Tt L
m;;:::lm:lri;:ls-ie’rﬁiresuhs of the Freeman-Swanson (JCLH)-prosthesis-have been
“published. '+ Of 79 procedures, 8 failed, 4 because of ir_tfecti_on and 4 because of pal;:f
“bar subluxation as§ociated with technical error: Of the remamde-r, 90% had zcccpu'al 3
pain relief. With the other’type of cruciate-sacrificing proslhesls., l.hc Tolgl Condy ar,
Insall et al.**? show excellent results in 68%, goed in 23';&%._&;1- in 4%: and poor in
“4vi % of 461 casés. Complications included six infections, six subluxau?ns. and ten

. -

a 1 nt loosening. : ' . U .
'cai:’si:)l: :n:j[::c’rs rate of'QSl%. an in{cclim; rate of 2.2%, a-md'ascpnc loasening t?t
*9.7% over a 34 month follow-up, Kaufer and Matthews™* claim that tlhe.s!ahcrclyccm‘r;:

kzee is superior to hinged prostheses. Autenborough*'* has rep_oned s:s:mcam ?::‘;45
tesults (four infection, two tibial loosenings, and 1wo c!cep vein throm czfcs) wi
- cases ulilizing his prostheses which is also of the conslram.ed type. -s o
In summary, differing performances are achieved with the various types of :mce
" prosthesis, slightly-differing complications arising with each type. Th? main pu:'nb cm.s
still arise from infection and loosening. Most would agree .lhal surgical }echmquc 1?
.far more crilical than with the hip and that the most significam undcrly:pg cm'.:seh(_:
i failure is technical error. The two biocompatibility rela‘lcd causes of -failure in hip
prostheses, tissue response related loosening, and sorroswn .faugue do I:IOI appca;r 1w
be so significant in the hip. Although wear is obv:cfusly :akl_ng place, litile has ccln
. written about the role of wear in knee prosihesis l'a:lur_e, while the ab_s‘cflc.c of metal-
me1al articulating surface has considerably reduced the n;k of hypersensilivity.

.- PO P,

D. Other Joints S )
Replacement prostheses are also available for a number of other joinis including the

'elbow, shoulder, wrist, and melacarpophalangeal and interphalangeal joifus of the
hand and the ankle. .

¢
!
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-L.Thé Elbow" "¢ : . D

" Replacement of the elbow has followed a similar history 10 replacement of the knee,
‘the joints themselves being rather similar. Early attempts a!hlrealmcnt of rheumatoid
‘a‘nhr_ilis ‘an_d trauma involved some 1ype of interposing membrane.
always succcfssfu! and various hinged elbow ;;rosthcses were designed, the first by Dee
in 1968.7'%2 This consisied of a simple hinge joint, cast in two sections and articulated
at opcraliqn using an axis pin, all pars being made in cobali-chromium alloy. Fixation
was achicved ‘with acrylic cement. Although early results were good,™” the difficulty
of reproducing the anatomical form of the elbow and in particular, all
pronation suppination action, and the problems of transmitting a high
bone with such'a constr‘ained prosthesis, were readily appreciated, and D
high incidence of loasening in 1977.1 .

This has led 1o the development of semiconstrained and unlinked prostheses. The
example of the former kind is the prosihesis of Silva,”* in whick a cast cobali-chro-
mium humoral component articulates with a UHMWHD polyethylene ulnar compo-
nenl with a snap-lock fir joint. Examples of the latier type include that designed by
Kudo e1 al." and the Guildford elbow.™ Again, early results are promising while

long-term results await assessment. It is likely that problems and complications will
mitror those found with the knee. :

* These were not

owing for the
torque to the
ce reported A

2. The Shoulder ~ =~ . om0

The shoulder, being a ball and socket joint, has many similarities with the hip, but
there are some differences with respect 1o its replacement, First the indications for
joint replacement are'far fewer, partly because the, joint is not so commonly affected
by arthritis and .partly because a decrease in glenohumeral funclion can be compen-
sated by scapulo-thoracic motion so that conservative, treaiment is usually effective.
Second, the anatomy of the shoulder joint is not quite the same as thal of .1he hip as
the scapula do@s not contain such a marked hemispherical socket for retention of a
prosthetic component. Third, the shoulder is mainly subjected to tensile loads rather
than compressive loads as in the hip.

The design of shoulder prosiheses has therefore concentrated on mechanisms on
securing the scapular component and preventing dislocation under tension. Examples
of the use of shoulder joint prosiheses have been given by Neer**! (who concentrated
on humoral head replacement), Lettin and Scales,™ Clayion and Ferlic,”™ and Kravlis
and Hunier.* O ) -

LY
3. The Ankle C. . ;

Pappas et al.*** have described the ahkle as a joint even more adaptable 10 a pros-
thetic device than the hip because of its inherenily good stability. However, indicalions
for such replacement are retatively rare and the literature is rather scan:, Lord and
Marotte™? have used a ball and socket ankle prosthesis, a metallic ball and stem being
secured to the lower end of the tibia with a plastic socket in the talus. Kempson, Free-
man, and Tuke’™ have described a different prasthesis in which a part cylindrical con-
vex metallic talar component articulates with a concave plastic tibial component, Pap-
pas et al.”* concluded that a cylindrical surface with a horizontal axis located a1 the

center of curvature of the lateral border of ‘the 1alar dome was maost suitable when

adequate subtalar motion was present, but a spherical joinl was berter in the absence
of such motion. They designed a cylindrical prosthesis using a UHMW polyethylene
talar component and a cobalt-chromium alloy ribia} component, both secured with

bone cement. As yer it is 100 early to review the long-term performance of ankle
prostheses. :
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and the role of adhcswes has nmurally 10 be consndcrcd The achlcvcmcnl of adhcsum
to living substance is cxlremeiy difficult, Thcre are several constrainis onthe nalure
of the adhesive from the biocompatibility poml of view since, by implication, adhesives
are reactive substances and, therefore, likely to irrilate the tissue. Thus most monomers
are precluded, as are solvent evaporation systems and strongly exothermic setting re-
actions. Moreover there is always a turnover ol tissue in normal metabolic proccsses
so that permanent adhesion 1o tissue may not always be possible, and even if the tissue
were 10 remain constant, there is always an agueous environment to compete with the
adhesive for the imerface, rendering the bond susceptible ta hydrolysis. Thus conven-
tional adhesives do not seem (o be appropriate 1o prosthesis fixation at this stage. The
one method of achieving fixation by a type of adhesion that has been used with some
success is the use of bioglass coatings. Bioglasses are glasses or glass-ceramics that
undergo a surface reaction with the physiological environment such that ihe interfacial
reaction layer bonds substrate to tissue and, under appropriate circumstances, encour,
ages bone 1o grow and bond to the prosthesis. Thu concept is discussed in detail by,
Hench and Clark in Volume 11, Chapter 6.

At this stage, therefore, fixation is largely achncvcd through 1he use of bone ccmem.
Eventual loosening of prostheses does take place and this is often atiriburable to fail-
ures-in the cement insertion technology. For a rigid prosthesis to become loose then
either the cement or the bone around the cement must undergo structural faiture. In
the later case the bone may suffer changes because of a reaction to the cement 1o the
degradation or wear producis from the prosthesis or simply 10 an adverse biomechan-
ical situation. These problems have been discussed earlier in refation 10 the hip and
are considered again in Vo!umc 1, Chapiers 7 and 8, by Buchhorn, Willert, and. W’:!-
liams cn 1he reaction of tissues 1o the proslheuc matcna]s. :

-

T o - . P . " L T TR
3. Local T:ssue Respouse to Pros!heuc Maun:ls e

The key factor in the bnocompaublluy of joint prostheses is the rcsponse of the tissue
provoked by the maierials. Since the vast majority of -prostheses utilize one.or more
ol the materials — stainless steel, cobali-based alloys, titanium, alumina, UHMWHD
polyethylene, and polymeihylmethacrylaié = all known 10 be well tolerated by tissues
in general, there is unlikely 10 be any wudespread and grass: problcms of blocompan-
bility arising in this way, The possibility does exnst. howevcr, for adv:rsc cHecu [
arise from the following sources: . - . A T
I T,h° release of metal ions from prostheses, giving a hypersensitivity response 1,
2. - .The release of wear debris from any of the materials, resulting in an inflamma-,

tory response " -2 ‘ ] .

.o " T . L . Yoo :
« The former subject is discussed in Volume 11, Chapter 7 by Mowbray and has been

covered elsewhere in this series by Elves’** and Merritt and Brown.*’

4. Environmental-Assisted Component Fraciure ,

This failure mode is rtlauvcly rare but can occur, especially as d:scussed above. m
the corrosion fatigue of femoral componems ol hip.joints and in thc integral hinge,
silicone, rubber finger joims.

5. Prosthesis- Induccd Sys.rcmnc Effects

‘These effects are, by implication, varied and not easily identified wuh the procedure
of the prosthesis. There is always the possnbllny that insertion of a foreign material
into the tissue can lead 1o systemic dlslurbanccs and indeed a whole volume of this
series is directed at this possibility.?** However, it is often very difficull 1o relate a

—~
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) . . e . A
.distani or diffuse effect with a specific prosthesis and cause and effect often BO uncon-
ncclcd The few examples which have come 1o light are the hypotension and fart emboli
ansmg from the insertion of polymerizing acrylic cement; these are discussed by Linder
in Volume If, Chapier 1. Alexander and Barron also provide a good review. of ithe
bmchcm:cal disturbances associaled with 1o1al joint replacement including problems
of pulmonary microembolization, lowered arterial oxygen tension, and hypoxaemla b

6. tmplam Induced Carcinogenesis . : .

A review of biocompaiibility in 1otal joint rcplaccmenl surgery wou]d not be com-
plete wnhoul an observation of implant-induced carcinogenicity. As reviewed by Ped-
]cy..Mcagh:m and Williams in this series,**® there are considerable data available-on
the a'b‘ili!y_r of prosthetic materials 10 induce lumors.in experimental animals, especially
‘rodents, by either chemical or physical mechanisms. There are also sound arguments
10 show “that such carcinogenesis is possible in humans. However clinical experience
l0 date has not revealed, to the author's knowledge, any tumor induced by a joint
prosthcsns m humans. Carcinogenesis does not figure, therefore, in the b:ccornpablhty
problcms of anhroplasty That is not o invite complaccncy. however, and one must
always bear in mmd 1ha| the latens period for solid.siate carcmogcnesus on an extrap-
“olation of animal dala,tmay be longer than the current experience witii. total joing
prostheses and that cxcessive fibrosis, which is a marked feature of the tissue response
1o sorhe joiny prosthcsns is also a significant factor in expenmemally induced carcino-
.penesis. . ) E e
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