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Definicion

Producto inorgdnico amorfo, constituido principalmente por silice. Sus
Propiedades: duro, frdgil, transparente, elevada resistencia quimica y
deformable sélo a alta temperatura

Producto inorgdnico que desde un estado fundido/liquido que se ha enfriado
hasta un estado rigido/sélido (TT7T viscosidad) sin experimentar proceso de
cristalizacion

Sélidos amorfos
Estructura no cristalina
No poseen “orden a largo alcance”
Parecen "liquidos congelados”
Estruct = f (tipo de vidrio)

- Silicatos: red de tetraedros (SiO,)

- Boratos: cadenas triangulares (BO;)
- Fosfatos: cadenas de tetraedros (PO,)

Adicion de modificadores = modifican la estruct.
Historia térmica = modifican la estruct

[V |I




Sélido cristalino

Crystalline S10, (quartz,
cristabolite, tridymite. ..

Séolidos amorfos
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Solidos amorfos

Aleatorio
ordenamiento de
vidrio SiO,

‘ Vidrio sodico ‘
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Factores de influencia en la formacion de vidrios

1. Electronegatividad y tipo de enlace
2. Viscosidad
3. Efectos estructurales
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1.- Electronegatividad-tipo enlace "ERTE

m VA VA VIA
i [T SL,

Los principales 6xidos son:
Si0,
B,O;
GeO,
P20,

* Intermedia electronegatividad =
* Poco electropositivos: = no “enl. Idnico"” (como
NaCl, MgO)
* Poco electronegativos: = no “enl. cov."

Estruct poliméricas tridimensionales mezcla de enl. entre “idnico-covalente”

» Si enfr. rdpido: As,0;, Sb,0;
- Oxidos formadores de vudr'los ‘condicionales”: Al,O;, 6a,0;, Bi,O;, SeO,, TeO,
(Sistema: CaO-Al,O;)
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2.- Viscosidad

Oxidos formadores de vidrio: liquidos con TT 1 a > Teusion

Ej: Silice fundida a 1715°C : n=107 poise
H,O a 0°C y LiCl: a 613°C: n ~ 2x10-2 poise

Los fundidos pueden ser considerados como estructuras poliméricas amorfas
con fuertes enlaces Si-O = T1Tq

Para la cristalizacion (enfr.) se deben romper y reformar nuevos enlaces,
debe haber una nueva reorganizacion estructural = “proceso dificil” por

™.
Excepciones de liquidos fluidos que originan “sélidos vitreos":

a) Disoluciones acuosas de ZnCl,
b) Mezclas de LiINO; y Ca(NO;),
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3.- Efectos estructurales

Reglas de Zachariasen |

Un éxido A, O, formard un vidrio cuando se cumpla:

1. Unatm de O tiene que estar unido, como mdximo, a otros dos dtomos
A.

2. El ndmero de coordinacion del catién (A) debe ser pequeiio
(NC (A)=3 6 4)

3. El poliedro de coordinacién, formado por los dtomos de O alrededor
de A, sdlo comparten vértices (no: ni aristas ni caras)

4. Los poliedros de O se unen hasta formar redes tridimensionales (=
comparten por lo menos tres vértices)

Silice cristalina: NC(O): TT, y "poliedros" comparten aristas o caras
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3.- Efectos estructurales

La regla 1y 3 hacen posible construir redes tridimensionales sin orden a largo
alcance.

Compartir solo vértices origina estructuras flexibles con muchos posibles
dngulos Si-O-Si

Aleatorio

ordenamiento de
vidrio SiO, ‘ Vidrio sddico ‘
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3.- Efectos estructurales

Reglas de Sun |

Un éxido A,,O, formard un vidrio estudiando la "fuerza de enlace A-O":

Oxidos formadores: presentan Fuerzas de enlace > 330 KImol-!

Reglas de Rawson

fuerza de enlace (A—-0)
temp. fusion

Un éxido A, O, formard un vidrio estudiando la relacién

B,O5: no cristaliza debido a su T7T fuerza enlace y su { T, ¥400°C
En sistemas binarios, formacidn “vidrio" cerca punto eutéctico
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CAMUmmYBEa0-A 203 hma
O1DSE05

Ca0 - ALO,
e R | Gactzye CaO y Al203 no forman vidreos,
—_— '_2 . ya queTTTfusion L
_ _ ! (solo enfr. muy rdpido)
2400 F 4
G 2100 | \€3A+|iq CA+lig 20
E S pSlag-lig + AMonoxide (765" 07 Iag-lifs»r;ézoz(s_}t) Cer'CG del PTO eUTéCTiCO
> L [0.703 1754 ~ o
g 1500 ?_ifi‘hllﬁggilllllll gzl%' %SQE-JEQF- .llllllllllllllllll_-l (~ 1400-1600 C)
E R ]
EEEEEEEEEEEEESR lﬂéﬂ' EEEEEE NN EEEE N NN NN EEEEENEENEENENEEEEEEENENEN . .
FR-200 _ '_ -CaAl,O, (CA): forma vidrio
ao0 | B & - = | *Ca;Al, 0, (C3A): forma vidrio
BOO | -
300 - : ! . L I , I ,
1] nz 0.4 0.6 ns 1

mole AL O /(CaO+ALO,)
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Aspectos tfermodinamicos

a) “Cristalizacién" << ::II Enflr"lamc;enfo ::: ~ b) Formacién “vidrio"
iquiao
" d K . . ", . " n
T,. Glass transition temperature | a SOIIdO Cr'|5'|'(1l|n0 - camino abed

x, “"bc”: proceso cristalizacion (
\ y
\ 5 - “vitrificacion": camino “abef" o "abgh”

\
5 \\ "be":  liquido  subenfriado, estado.
,  wlass '* :; #’P | cristalizacién metaest donde Tn al iTemp.
oo | ‘A T=Tg = liq. adquiere rigidez y esftr.
:| rSloﬁﬂ cooling i y solido Y prop. de un Sélido, pero sin el

orden a largo alcance
d

i

T R

= T, temp. transicion vitrea
T f(tiempo): Tl siv

|

\J

Fig. 182 Volume-temperature characteristics (schematic) enf

for crystals, liquid and glass
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Aspectos tfermodinamicos

Angell (1970): definio To: temp. trans. vitrea ideal  To, Limite de temperatura
mds baja en la cudl la

Entrobia (S) < C TC T transicién  vitrea  puede
opia (S) & Cp SijpdT :Jcpd(LnT) ocurrir
0 0
Entropia es el drea de debajo de la curva M Tm, Stiq.® Scr.* Stusion
A T1 ScraT:ijd[U'IT) e
T1
S(cristal) = j Cpd (LnT) s
0
A Tfusién = Tm'
Tm r) crystals
: A .
S(cristal) = j Cpd(LnT) ’:, oy
0 inT

Fig. 18.3 Heat capacity and entropy
as a function of temperature

Tm
S(Liquido) = j Cpd (LnT) + AS( fusion)
0

(hay que anadir la enfropia del cambio de fase)
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Aspectos tfermodinamicos

‘Entre Tm y Tg, la capacidad calorifica de los liquidos

|
sunbenfriados es mayor que la de los correspondientes | x;’/
cristales | ,
, . . e 3
‘A Tg, el drea sombreada correspondiente a la perdida |
total de entropia comparada con la pérdida de los | 7
cristalinos. Este drea es tfodavia menor que AS (fusion) it e
| 9
*A To, el drea (("curva bdfe") es igual a AS (fusién) | b & m
Por debajo de To (temp. limite mds baja teérica), la  "'&'%4 f—inhrrrl-l_r;::“:[uﬁc.-.;_gm_ﬁ wransition
fase amorfa deberia tener menor entropia que la
correspondiente fase cristalina: IMPOSIBLE!!
Glass LCO) [L,(O)
B,O, 250 | 60
Pyrex 550 350
Window Glass (Na,0,Ca0.S10, 550 270
Lead Crystal(PbO, Si0,) 440 150
Ca(NO,)e4H,0 -50 | -70 13
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Aspectos cinéticos

Para la formacion de vidrios, la velocidad de cristalizacion debe ser lo
suficientemente baja como para suprimir el proceso de cristalizacién durante el
enfriamiento

El proceso de cristalizacidn :

a) Formacion de nicleos/semillas
b) Crecimiento de los nicleos

Formacion nicleos: esta FAVORECIDO:

* homogénea (TTTEact)
*hetereogénea: particulas extrafias,
paredes de los contenedores, etc...

RATE OF CRYSTALLLZATION —

Fig. 185 Dependence of rute of coymalization of
. . p - an undercoodsd Biquid on temperatare (Aler
Crecimiento  ndcleos: debe ser ‘etapa Tammang)
limitante”,... Es =f (temperatura): depende de
las posibilidades de transporte de los

constituyentes
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Aspectos cinéticos

1.- La fuerza conductora de la cristalizacion es la diferencia de energia libre

* Préximo a Tm: cristales/ndcleos y liquido tienen similar energia libre
(no hay proceso neto de cristalizacién)

*a T<Tm, la energia libre de un cristal es menor que la de un liquido (si hay
proceso neto de cristalizacién (favorable), TTveloc. cristalizacién)

*Si la entropia de fusion es independiente de la temperatura:
AG=AH-TAS
A Tm: (equilibrio)

AG=AH_-T_AS =0 = AH,_=T_AS_

Para T<T,
AG= AS,, (T,-T)

2.- A menores temperaturas, “especialmente importante para los vidrios” un
aumento de la viscosidad disminuye la velocidad de difusién = {lveloc.
cristalizacidn
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Aspectos cinéticos

Existen dos efectos competitivos:

-Diferencia entre energia libre = "formacion de cristales”
*Aumento de la viscosidad = "inhibicion del proceso de cristalizacion”

:. Predomina el efecto de diferencia
B . - Bl e et de energia libre
Evitar esta zona g B,
de T1 : ki
cristalizacign e T ........
..................................... - I Predomina el efecto de 1 de lan

RATE OF CRYSTALLLITATION —@=

Fig. 185 Dependence of rate of erystalization of
an undercoodsd Lquid on lemperature (Aler
Tamsans)
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Propiedades de los vidrios

Densidad. - se emplea como control de homogeneidad del vidrio
p= f (Composicidon, Temp. fusion)

- Viscosidad (n).- Resistencia ofrecida al aplicar esfuerzo de cizalla entre dos
planos adyacentes

n=—

. n: Paxs o poise (1 Pa x s = 10 Poise)

t: tension de cizalla aplicada
g: velocidad de deformacion

Importante en procesos de fabricacién (1T fluidez de masa fundida):
Temp de fusion (T: <» n = 100P) y tiempo de mezcla
Calidad del producto
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Propiedades de los vidrios

n = f(Temp, composicidn, historia térmica)

20
20}
18
18
s ; 16
16 "'l‘:‘!ltg'llqplﬂllll"[l'l‘lll' M M A A S M P'ro de r'eCOCido Super‘ir‘ n:3.2 1014 P
: = )\ Transformation or glass transition range-| 14 . . _
14 ftasrrrrrr s s e s e lllllII-I-I-I—I—I-I-I-IIII-I!IIIIIIIIlllllll P.ro de recoc'do Super‘lor n—1013 P
| Annealing point = . 1n
n 12
3 = . 10
= 10 : - .
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6 - .
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4} s oL s :
2 = - Melting and Basting
0 200 4nn =0 o0 1000 1200 1400 1600 !
TRo TR, TA . (°o)TC
Figure 9.10

Functional dependence of viscosity on temperature. Note the log scalz on the v axis.
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Propiedades de los vidrios

Dependencia de la n con la femperatura

10 /
log b

{poise) /

LI
o ¥

=1
1000/ T (K )

Fig. 18.10 Viscosity of B,O, above the glass tran-
sition temperature
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Propiedades vidrios

Propiedades mecanicas

Materiales frdgiles (TTE, mddulo eldstico) = f(composicidn,
imperfecciones macrosc (superficie), volumen material y Temp)

Bajo mddulo de Weibull

R mecdnica { (en presencia de agua/aire con humedad)

Propiedades eléctricas

Generalmente aislantes (o # 10-10-10-20 Qcm1)
cTT con Temp
cTT con modificadores (=f(tamafio y carga del modificador))

m"'il ____J.-"’d_ GRS
-

Cationes alcalinos
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Propiedades vidrios

Choque térmico Comportamiento frente a los cambios bruscos de temp

Ceramicas menos resistentes a traccion
- Superf. fri / que en compresion
I \II‘II I Tahlr ST1 Thermal Shock Resistance of Common Glasses and G lags
Thermal Thermul
Material Expansion Coefficient (°C') __ Shack 10 I*ﬂ”g"
\L\L\La - \LR Soda-lime-silicae 10 BO°C

Choque termico Sodmm barosihicale 4o 101 e

{Pyrex™ 1ype)

3 tensiones de traccion, las cuales = —— .
son f(ATemp, a) Lithia-alumina-silicate 1.2 x10* 670°C

glass ceramic
{Pyroceram™ type)

Transparent lithia-aluming 0.6 = 10" 1330°C
silicate glass ceramic
{Wistons™ gype)

AT = 2Gtracci(')n (1_ ,Ll)

1O flexion ~ 2Utraccic’m ’

aE '."'t-'-.II'II-IIEI;I-'II'I.' SINENEIR 1N iEnsion & & Soess of 69 bl T
AT = T texon (1- ) o: resistencia a traccién,
B oF o: resistencia a flexién

u: cte. Poisson
a: Coeficiente de dilatacion lineal (+ influyente)
E: médulo de Elasticidad
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Propiedades de los vidrios

Propiedades opticas

Numerosas aplicaciones basadas en esta propiedad

transparentes: No absorbe en espectro vis.
coloreados: absorben parte de la radiacidn

Es debido a:
- impurezas (metales de transicion, tierras raras,.
croméforos en est. Coloidal (Ag, Cu, Au, Pt. )

23
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Constituyentes de los vidrios

Formadores de red ftridimensional del vidrio: 6xidos que forman
poliedros con NC 4

Modificadores de red: rompen la continuidad de la red tridimensional;
desconectan poliedros = {4 1 y {Tg = 4 Temp de conformado

- T n® de puntos rotura=debilitamiento red =ltem. reblandecimiento
—Jrigidez mecdnica=Tcoeficiente dilatacién térmica = resistencia al choque
térmico

- Inconveniente: aumentan la reactividad: {4 durabilidad (solubles en agua)

- Na,O0, K,0, CaO, MgO, BaO, PbO, ZnO, etc..

Oxidos intermedios: ayudan a estabilizar la red tridimensional
- AlL,O3,Zr0,,TiO,, etc..
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Honbridging
OXpgen

O

Bridging 84

. Ii_:_;l- {:_:' n}-

Fig. 1.48 Schematic representation of the structure of a sadjum
silicate glass, Each Ma. O addition results in the formation of rwo
noan |'r.i|:|ging oxygen termnating silica tetrahedra.
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Vidrios de silicato

Componente principal: SiO,

Estructura final = f (3cia otros oxidos)

Na,O y CaO: debilitamiento de la red = | 1y mejora prop ™

74% Si0, = No/Si =  (pto eutéctico) : T,=800°C /\
Modificador'es de red: mejoran el conformado y pr‘ocesadol_:,q.-_ h _\EP\ +
{ldurabilidad: solubles en agua ‘rt_

+ "Ca0" (hasta 6%) = Insolubles

Vidrios sodocdlcicos (73% SiO,, 5% Ca0, 22% Na,0)
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Vidrios de borato

Modelo reticular: basado en coordinaciones triangulares planas de [BO;] al
azar.

Con Oxidos modificadores: ej: Na,O y CaO: Grupo baroxol
a bajas C, fortalecimiento reticular = 1 VIR N
conectividad (T resistencia impacto, TE, Tdureza, TN Grupo pentaborato
Tresistenica al agua, Ya=TTSR) S
™ Co: = debilitamiento de la red. My |
D::H _U\B;;’ Grupo triborato
"Anomalia bérica” KT s
==  Estruct.  reticular: transicién desde Qo Crd orupo tetraborato
coordinaciones  triangulares planas de [BO3] X L X
acoordinacion tetraédrica [BO4] (= "exceso de TS Grupo diborato
Oxig. de los 6xidos alcalinos”) que proporcionan o—g=
r‘igidez Fig. 1.50 ?qﬁ\ji-i'ﬁ structural elements of borate
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Vidrios de sodocadlcicos

(73% Si02, 5% Ca0, 22%Na20)

MgO = Efecto desvitrificador de CaO
PbO = T indice de refraccién y brillo
AlL,O; = JEfecto desvitrificador del CaO; = T Rquimica
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