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INTRODUCCIÓN

La realización de la presente memoria forma parte de una dilatada actividad

investigadora que, desde hace más de una década, viene desarrollándose, sobre

materiales orgánicos, en el seno de la denominada Red Europea de Aleaciones

Moleculares (REALM), integrada por grupos de investigadores del Laboratorio de

Physique Moleculaire Optique et Hetzienne de la Universidad de Bordeaux I, el Grupo

de Petrología de la Universidad de Utrecht, el Grupo de Aliatges Moleculars del

Departamento de Cristal.lografia, Mineralogia i Dipòsits Minerals de la Universidad de

Barcelona y por el grupo de Aliatges Moleculars del Departamento de Física i

Enginyeria Nuclear de la Universidad Politécnica de Catalunya. Dicha actividad se

centra en dos aspectos complementarios: el fundamental y el aplicado.

Por lo que al primero de ellos se refiere, que es dentro del cual se ha realizado este

trabajo, se trata de la elaboración y caracterización de aleaciones moleculares entre dos

o más materiales orgánicos, así como el establecimiento de los criterios con los que se

pueda prever la formación y estabilidad de dichas aleaciones en todo el rango de

concentraciones, o lo que es lo mismo, fijar los criterios con los que se pueda

predeterminar cuándo dichos materiales formarán soluciones sólidas en cualquiera que

sea la proporción en que se mezclen (sincristalización).

Es preciso recalcar que la utilización del término aleación, en el contexto de las mezclas

entre este tipo de materiales, se utiliza a imagen y semejanza de los materiales

metálicos, puesto que muchos de los conceptos propios de las mezclas entre metales son

extensibles a las que aquí se van a tratar, con la salvedad de que ahora las entidades

básicas de la solución no son los átomos, sino las moléculas (de ahí la denominación de

aleaciones moleculares).

Desde el punto de vista aplicado, este tipo de materiales y sus aleaciones tienen utilidad

en el almacenamiento de energía por calor latente y protección térmica. En este sentido,

son importantes aspectos tales como la búsqueda de aleaciones que tengan entalpia de

cambio de fase en un determinado dominio de temperaturas (ventana térmica) o que

puedan conducir a respuestas posibles a diferentes niveles de temperatura.

El Grupo de Aliatges Moleculars del Departamento de Física i Enginyeria Nuclear de la

Universidad Politécnica de Cataluyna inició su andadura con el estudio de la

sincristalización binaria entre diversos materiales derivados del neopentano, que se

caracterizan por estar constituidos por moléculas de forma quasi esférica y por presentar



una o más transiciones de fase previas a su fusión. Dichas transiciones están

relacionadas con la pérdida de algún tipo de orden respecto al estado sólido anisótropo,

en el cual las moléculas están dispuestas en un esquema tridimensional bien definido :

que se repite periódicamente y al que se denomina red cristalina. Es precisamente esta

periodicidad la responsable de que la posición y orientación de cada molécula estén

fijadas respecto a las de sus moléculas vecinas en la red. Todo ello confiere al material

una estructura molecular altamente ordenada que se va desordenando a medida que su ;

temperatura aumenta. i

Las moléculas de forma globular o pseudo-globular fueron las primeras en las que se

observó que el primer tipo de orden que se pierde es el orientacional, entendiendo que

éste está asociado a la posibilidad de reorientación de las mismas por rotación o cambio •

de orientación en los lugares que ocupan en la red cristalina. En tales condiciones, se ;

dice que el material está en una fase cristalina orientacionalmente desordenada o fase

ODIC (Qrientationally Disordered Crystal) y se denominan cristales plásticos a los

materiales que presentan dichas fases. (

Los materiales moleculares objeto de estudio en este trabajo son derivados del '

neopentano (C(CHs)4) obtenidos al sustituir sus grupos metilo (-CHs) por grupos

hidroximetilo (-CH2OH), nitro (-N02), amina (-NH2) y carboxilo (-COOH), todos los

cuales presentan, cuando se calientan desde baja temperatura, y previamente a su fase •

ODIC, como mínimo otra fase (denominada fase sólida cristalina). Debido a que estas

fases sólidas cristalinas son de baja simetría y bastante diferentes entre este tipo de j

compuestos, el estudio formal de la sincristalización se ha centrado en la fase ODIC,

aunque la información experimental necesaria para determinarla se ha extendido .

también a estas fases sólidas. •

La determinación experimental de los diagramas de fase binarios, en el equilibrio, entre

estas sustancias, junto con el establecimiento de su compatibilidad termodinámica, ha

sido la forma mediante la que se ha efectuado el estudio de su sincristalización. Para la j

determinación de los diagramas de fase experimentales es necesaria la caracterización i
I

cristalográfica y térmica de sus aleaciones, mientras que su compatibilidad j

termodinámica se lleva a cabo mediante el análisis termodinámico.

Dicho análisis permite dar una visión global del comportamiento termodinámico de las ¡
i

aleaciones moleculares así como su comparación con los resultados obtenidos en el caso \

de otras aleaciones de este tipo realizadas con otros componentes (cristales plásticos o j



no) y puede aportar valiosa información sobre la naturaleza de las interacciones

intermoleculares.

Para la consecución de estos objetivos, el presente trabajo se ha nutrido de toda la

información experimental sobre diagramas de fase entre materiales derivados del

neopentano generados por el Grupo, al mismo tiempo que aporta nuevos diagramas de

fase binarios entre los mismos.

La presentación del trabajo se ha realizado en cinco bloques. El primero es un capítulo

que está dedicado al establecimiento de los conceptos más importantes relativos a las

aleaciones moleculares, desde el punto de vista termodinámico y cristalográfico, así

como los aspectos generales acerca de los diagramas de fase binarios.

El segundo bloque versa sobre las técnicas experimentales y las características

conocidas relativas a los materiales utilizados. Consta de tres capítulos: uno dedicado a

la descripción de las técnicas experimentales, así como la metodología seguida en el

análisis de los datos experimentales, otro en el que se presentan las características

térmicas y estructurales de los materiales y un tercero en el que se realiza un estudio de

las interacciones intermoleculares en algunos de estos compuestos.

El tercer bloque consta de dos capítulos y se refiere a la presentación de los datos

experimentales, térmicos y cristalográficos, de las aleaciones preparadas sobre los

sistemas binarios estudiados y los diagramas de fase obtenidos en base a estas medidas.

En el primero de estos capítulos se tratan cinco diagramas de fase entre componentes o

materiales en cuya fase ODIC son miscibles en todas proporciones (miscibilidad total

en dicha fase) y en el otro, dos diagramas de fase entre materiales cuyas fases ODIC no

son miscibles en todas las proporciones (miscibilidadparcial en esta fase ODIC).

El cuarto bloque ocupa los cinco siguientes capítulos y trata del análisis termodinámico

de los diagramas de fase experimentales. El primero de ellos introduce los conceptos

básicos y la metodología empleada para efectuar dicho análisis, mientras que en los

otros cuatro se aplica el análisis a diversos diagramas de fase: dos a los diagramas cuyos

componentes son derivados del neopentano con miscibilidad total y con miscibilidad

parcial en dicha fase, respectivamente, y dos a sendos diagramas de fase cuya

determinación experimental no se ha realizado en el seno del Grupo, pero cuyos

resultados permiten una mayor generalidad de las conclusiones obtenidas.

El último bloque está dedicado a la discusión de los resultados y a la exposición de las

conclusiones obtenidas en la realización de la presente memoria.




