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CAPITULO VI

DIAGRAMAS DE FASE EXPERIMENTALES ENTRE COMPUESTOS NO
ISOMORFOS EN SU FASE ORIENTACIONALMENTE DESORDENADA

Los diagramas de fase entre componentes cuyas fases orientacionalmente desordenadas
son no isomorfas son mas complejos y de mas dificil elaboracion desde el punto de
vista experimental. En la presente memoria se presentan dos diagramas de este tipo:
II,/I; y II/I,. Uno de ellos ha sido realizado integramente y el otro es una modificacion
del anteriormente publicado, habiéndose mejorado sensiblemente la pureza de los
compuestos puros. A continuacion se exponen los resultados obtenidos en cada caso y
se dedicara la ultima parte de este capitulo a un estudio del papel que juegan las
interacciones intermoleculares en las fases plasticas de las aleaciones de todos estos

sistemas binarios.

VI1.1. Sistema I1,/15

Este sistema ha sido establecido en un rango de temperaturas comprendido entre la

temperatura ambiente y la de la fase liquida.
VL1.1. Caracterizacion cristalografica

En la caracterizacion cristalografica de las aleaciones moleculares de este sistema se
han realizado dos tipos de experimentos: difraccion con variacién continua de la
temperatura y difraccion en régimen isotermo varias temperaturas. La
complementariedad de ambos ha permitido disponer de informacién sobre los diferentes
dominios fasicos que ha conducido, juntamente con la caracterizacion térmica, a la
construccidén completa del diagrama de fases.

El primer tipo de difraccion, realizada mediante la camara de Guinier-Simon, ha

aportado valiosa informacion respecto a los dominios de fase existentes en funcion de la
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temperatura. En la Figura VI.1 se muestran los clichés Guinier-Simon correspondientes
a las aleaciones cuya fraccion molar de Is es X = 0.4 y X = 0.55, junto con los
pertenecientes a los componentes I, y I5.

Para la concentracion X = 0.4 se ha obtenido la siguiente secuencia evolutiva de

dominios fasicos:

* Coexistencia de un dominio bifasico [M + Q] hasta 321 K, temperatura a la que
desaparecen las reflexiones propias de la fase tetragonal y aparecen las de la fase cubica
[Ci], dando lugar a un nuevo dominio bifasico [M + Ci], que se extiende hasta la
temperatura de 330 K.

* A 330 K desaparecen las reflexiones pertenecientes a la red monoclinica, con lo que la

muestra queda en un dominio monofasico [Cy].

Respecto a la concentracién X'= 0.55 la secuencia de dominios encontrada en el rango

de temperatura estudiado ha sido:

* Presencia de un dominio bifasico [M + Q] hasta 321 K, aproximadamente.

* En torno a 321 K, desaparecen la reflexiones de la fase monoclinica y aparecen las de
la fase cubica [Ci], quedando la muestra en un dominio bifasico [Q + C/].

* Entre 326 K y 328 K desaparecen las reflexiones relativas a la fase cubica [C] y
aparecen las de la fase cubica [Cr], por lo que ahora la muestra se encontrara en un

dominio biféasico [Q + Cr], que perdura hasta 343 K, aproximadamente.

Esta Gltima temperatura es demasiado elevada si se la compara con la que se detecta
mediante el analisis térmico. Una posible explicacion a este hecho se puede encontrar en
la preparacion de la muestra en el tubo de Lindemann. Si al llenar este tubo queda
algln espacio vacio, ello podria provocar un cambio en la concentracion de la muestra a
analizar, pues al ser sensiblemente diferentes las presiones de vapor de I, y L3 (72.77
Pay 11.10 Pa, respectivamente, segun van Braak et al. (1), la medida podria haberse
realizado sobre una muestra de concentracién superior. Por este mismo motivo no ha
sido posible tener datos fiables respecto a la transicion de la fase cibica a la fase liquida,

pues a medida que la temperatura aumenta la sublimacion se hace mas intensa.
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Figura VIL.1. Clichés Guinier-Simon correspondientes a los componentes puros IL y I y
a las aleaciones del sistema II;/I3; cuya fracion molar de I; es 0.4y 0.55.
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Los resultados de las medidas realizadas mediante la camara de Guinier-Simon permiten
establecer, por tanto, la existencia de dos invariantes eutectoides [M + Q + C{] y [Q + C;
+ Cr], muy proximos en temperatura: a 322K y 328 K, respectivamente. Debido al
pequefio rango en temperatura de estos invariantes, se han utilizado velocidades de
calentamiento muy bajas (del orden de 1 °C-h).

La técnica de difraccion de rayos X en régimen isotermo se ha llevado a cabo con el
difractometro SIEMENS D-500 y su utilizacion ha tenido como finalidad, por una parte,
la confirmacion de la existencia de los dos invariantes eutectoides proximos en
temperatura y, por otra, la determinacion de los limites de los dominios bifasicos [M +
Qly [Ci + Cx].

Por lo que a la primera de ellas se refiere, se han realizado medidas sobre muestras de
diferentes concentraciones a diferentes temperaturas. De ellas, las mas significativas son
las referentes a la concentracion X = 0.8, cuyos difractrogramas, a las temperaturas de
313 K, 324 K, 333 K y 363 K, se muestran en la Figura VI.2. A partir de ellos se
observa que en cada una de estas temperaturas los dominios fasicos presentes son: [M +
Q], [Q+ C1], [Q+ Cg] y [Cr], respectivamente.
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Figura VI.2. Difractogramas correspondientes a la concentracion X = 0.8 del sistema
IL/15, a las temperaturas de 313 K, 324 K, 333K y 363 K. Los picos de las fases
monoclinica, tetragonal y clibica centrada en las caras, y del patrén interno utilizado, se

denominan con los simbolos M, Q, Cry S, respectivamente.
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La delimitacion de los dominios bifasicos [M + Q] y [Ci + C§] se ha realizado
estableciendo, a una temperatura dada, los limites de solubilidad de las fases [M ] y
[Q], por un lado, y [C1] y [CF], por otro, mediante la evolucion, con la concentracion, de
sus reflexiones mas intensas. Por lo que hace referencia al dominio [M + Q], en la
Figura VI.3 se muestra esta evolucion para las reflexiones (101) de la red monoclinica y
(002) de la tetragonal a 313 K. De las mismas se deduce que las. soluciones limite
correspondientes al dominio bifasico (M + Q] son (I12)o.91(I3)0.09, (Sa(313K) = 0.09), y
(I2)0.06(I3)0.94, (Se(313K) =0.94). En la Tabla VI.1 se especifican los valores de los

parametros de red obtenidos para el sistema IL/I; a la temperatura de 313 K.
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Figura VI.3. Angulos de Bragg 6 (°) en funcion de la concentracion X para las
reflexiones (101) (M) de la red monoclinica y (002) de la tetragonal (®) para el sistema
I1,/13, a la temperatura de 313 K.

La amplitud en concentracion para el dominio bifasico [C; + Cr] se ha obtenido estudiando
la evolucion, con la temperatura, de las reflexiones (110) de la red cabica [C¢] y (111) de la
red cabica [C;] a 363 K. Los valores de los angulos de Bragg de dichas reflexiones, junto
con los del parametro y del volumen molecular disponible por celda cristalina unidad se

expresan en la Tabla VI.2, mientras que sus representaciones graficas en funcion de la
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fraccion molar de I3 se muestran en las Figuras V1.4, VIS5 y VL6, respectivamente. A
dicha temperatura, las soluciones limite obtenidas han sido (II3)o.s6(I3)0.44, Sa (363 K) =
0.44, y (IL2)0.46(I3)0.54, S (363 K) = 0.54.

X | Red Parametros

a(A) b (&) c(A) B ()
0(L) | M | 8.629(2) | 11.055(4) | 6.149(4) | 93.70(3)
0.05 | M | 8.634(3) | 11.088(4) | 6.120(3) | 93.60(2)
Sa | M | 8.633(4) | 11.080(5) | 6.112(3) | 93.61(2)
Sn Q | 6.048(2) 8.888(4)
095 | Q | 6.048(2) 8.885(4)
1) | Q | 6.055(2) 8.880(2)

Tabla V1.1. Parametros de red del sistema II;/I3 a 313 K.

X | Red a(A) VIZ(&Y)

0aL) | [C] | 6779(9) | 155.6(6)
01 | [C) | 6809(11) | 157.8(5)
0.2 [Cl] 6.840(8) 160.0(6)
03 [C] | 6.846(7) 160.4(5)
04 | [C] 6.876(3) 162.6(5)
Sa | IC] | 6.90109) 164.3(6)
Ss | [C: | 8.750(11) | 167.5(6)

0.55 | [Cs] | 8.760(10) | 168.1(6)

0.60 | [Cr] | 8.782(10) | 169.3(6)

0.70 | [Cs] | 8.800(11) | 170.4(6)

080 | [Crl | 88231 | 171.7(6)

0.90 | [Crl | 8.83710) | 172.5(6)

1) | [Csl | 8.876(10) | 174.8(6)

Tabla VI.2. Valores del parametro de red y del volumen molecular disponible por celda

unidad para el sistema II,/I3 a 363 K. ,
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Figura V1.4 Ang_ulos de Bragg (110) (W), correspondientes a la red cabica [Ci], y
(111) correspondientes a la red cubica [Cr] (®), para el sistema IL,/I; a 363 K.
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Figura VLS. Evolucion del parametro correspondiente a la red cubica [Ci] (@), eje
vertical izquierdo) y a la-red cibica [Cr] & .), (eje vertical derecho) para el sistema

I,/T; a 363 K.
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Figura VI.6. Evolucion del volumen molar disponible por celda cristalina unidad para el
sistema II,/I; a 363 K.

V.1.2. Caracterizacidon térmica

Las temperaturas correspondientes a los diversos efectos térmicos aparecidos en los
termogramas obtenidos con el calorimetro PERKIN ELMER DSC-7 se muestran en la
Tabla VL.3. De la conjuncion de estas medidas con las de difraccion se ha asignado al
invariante eutectoide inferior la temperatura de 323.3 £1.5 K y al invariante eutectoide
superior la temperatura de 330.5 £2 K.

Por otra parte, el dominio bifasico existente entre las fases orientacionalmente
desordenadas de ambos componentes (como consecuencia de no ser isomorfas) indica
que ha de existir otro invariante asociado a la transicion de dichas fases a la fase liquida.
Las medidas térmicas realizadas han puesto de manifiesto su caricter peritéctico,
habiéndosele asignado una temperatura de 413.6 + 2.0 K. En la Tabla VI.4 se
especifican los dominios en concentracion de todos estos invariantes, asi como la

ubicacion de sus puntos eutectoides y peritéctico.
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X | Ti@ | T | Tax ®) | Tul) | Tu® | LK | LK
0(G)] 3535608 | | 13849108

0.05 | 340.922.1 351313 388.0£1.5 | 388.011.5
01 ] 13244215 347783 | 1391.51.5 | 392.5¢1.5
0.2 “323.9415| 344.613 398.6£1.5 | 399.7£1.5
03 [323.121.5 340.183 402.6£1.5 | 407.7£1.5
0.4 323.6£1.5 7334783 | 413782 |409.941.5 | 413.7£1.5
0.45 3232215 | 329.982 | 413.542 | 412.0£1.5 | 418.8%1.5
05 | 323215 | 331182 a3282 | 424315
0.55 13234215| | 33248 429.1%1.5
06 | 322.241.5 334,583 4264415 | 4342415
07 | 323.2£1.5 345.683 437.221.5 | 4431215
038 232.61.5 349.843 450315 | 455.6£1.5
0.9 323.141.5 352.043 461315 | 464.3£1.5
0.95 | 3428421 353.443 467.9£1.5 | 470.2£1.5
1(T3) | 356.740.8 474.440.8 '

Tabla VL.3. Temperaturas caracteristicas de la transicion de la fase solida a la fase
plastica y de la fase plastica a la fase liquida para el sistema II,/I3, en donde: Tj; es la
temperatura del solvus inferior [M] — [M + C;], para 0<X<0.05 y 0.95<X<1; Te, la
temperatura correspondiente al invariante eutectoide inferior (M + Ci+ Q]; Teys, la
temperatura del invariante eutectoide superior {Q + C; + Cf]; Ty, la temperatura del
invariante peritéctico [C; + C¢ + L]; T, la temperatura del solidus y T, la temperatura

del liquidus.

Las variaciones de entalpia asociadas a la fusion de las diversas aleaciones estudiadas se

exponen en la Tabla VI.5 y su evolucion con la fraccion molar de Is, para cada uno de

los dominios [C;] y [Ck], se muestran en la Figura V1.7.

Finalmente, la combinacion de todas las medidas realizadas ha permitido establecer,

para el sistema II/I;, el diagrama de fases experimental mostrado en la Figura VI8,

desde 300 K hasta su fase liquida.
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Invariante X (fraccion molar de I;) | Temperatura (K)
Xu | Xn Xp
Eutectoide inf. | 0.09 | 043 | 0.92 323.311.5
Eutectoide sup. | 0.44 | 0.53 | 093 | 330522

Peritéctico 040 | 047 | 0.57 413.612

Tabla VI.4. Temperaturas y concentraciones caracteristicas de los invariantes

presentados por el sistema I,/I5.

X | AH; (kJ'mol™)
odIL,) 2.8040.0
0.05 2.7840.14

0.1 2.8540.14

0.2 2.9340.15
03 | 2871023
04 3.1540.23

06 | 3.2740.50
07 | 3.65£0.40
08 | 4.231021
0.9 | 4431022

0.95 4.5310.22
1(X3) 4.7210.12

Tabla VI.S. Variaciones de entalpia obtenidas para la fusion de la fase C; (0<X<0.4) y

Cr (0.6<X<1), en funcidn de la concentracion molar de I5, para el sistema II,/15.
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Figura VI.7. Entalpias de fusion para las aleaciones moleculares del sistema IT,/I3 cuya
red cristalina en la fase orientacionalmente desordenada es cubica [Ci], (0), y cubica

[CE], (O), en funcion de la concentracién molar X de Is.
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Figura VI.8. Diagrama de fases experimental correspondiente al sistema IL/I3. Los
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simbolos A se refieren a medidas de difraccion realizadas a 313 Ky a 363 K.
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VI.2. Sistema II,/1I,

El diagrama de fases perteneciente a este sistema ha sido objeto de estudio por parte de
Barrio et al. (2) y Chandra et al. (3) pero, al igual que en el caso del sistema L/I; del
capitulo anterior, la existencia de incompatibilidades termodinamicas puestas de
manifiesto mediante el analisis termodindmico ha conducido a su replanteamiento,
mediante la utilizacién de componentes de partida bien purificados.

Las medidas de difraccion en polvo, realizadas con muestras de algunas aleaciones, han
proporcionado resultados acordes con los obtenidos por Barrio et al (2), por lo que no se
volveran a tratar en esta memoria.

En cambio, la mejora de la pureza de los componentes ha ocasionado modificaciones en
el diagrama de fases experimental. A continuacion se exponen los resultados del analisis
térmico que conduciran al “nuevo” diagrama de fases.

Las medidas térmicas realizadas sobre las diversas aleaciones preparadas se han llevado
a cabo con el calorimetro PERKIN ELMER DSC-7. En la Tabla V1.6 de detallan los
valores obtenidos de su entalpia de fusion y en la Figura VI.9 se representan
graficamente dichos valores en funcion de la fraccion molar de 1.

Las medidas de las temperaturas asociadas a las diversas transiciones experimentadas
por las aleaciones se muestran en la Tabla V1.7 y en la Figura VI.10 se muestra el
diagrama de fases experimental obtenido (trazo continuo), junto con el obtenido por
Barrio et al. (2).

De la comparacién de ambos diagramas se deducen las siguientes consideraciones:

e Respecto a las transiciones previas a la fusion, sus temperaturas caracteristicas son
las mismas que las publicadas por Barrio et al. (2), excepcion hecha de las
correspondientes a las aleaciones cuya fraccion molar en I; es X = 0.6. Todo ello
comporta que ahora el punto eutectoide inferior esté situado en la posicion X =0.75,
frente a la de X = 0.54 de Barrio et al. (2).

e El rango de temperatura a lo largo del cual se extiende el dominio bifasico [C; + Cf]
es ahora mayor que el obtenido por Barrio et al. (2), probablemente debido a que la
mayor pureza de los componentes implica temperaturas de fusion mas elevadas (su
efecto en las temperaturas de transicidon no es apreciable). En consecuencia, la

temperatura del invariante eutéctico resulta ser ahora de 377.5 £ 1.5 K, en lugar de
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363.9 £ 1.4 K de Barrio et al. (2). Su dominio en concentraciéon de 0.38< X<0.44
y su punto eutéctico (X = 0.42) son resultados practicamente coincidentes con los de
Barrio et al. (2).

e Las temperaturas y los dominios en concentracion de los invariantes eutectoides son

los mismos que los obtenidos por Barrio et al. (2).

X | AH; (d-mol’)
0(L) | 2.80£0.07
0.1 | 2791014

0.2 2.78%0.15

03 | 2.88+0.23
06 | 3.19t025
0.7 | 3.2640.25
08 | 3.29+0.27

09 | 3.9740.20
1(G) | 4341021

Tabla VI.6. Variaciones de entalpia obtenidas para la fusiéon, en funcién de la

concentracion molar de I, para el sistema II,/1;.
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Figura VI.9. Entalpias de fusion para las aleaciones moleculares del sistema II,/I; cuya

red cristalina en la fase orientacionalmente desordenada es cubica [Cj], (®), y cubica

[Cg], (W), en funcion de la concentracion molar X de I.
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X Tsi (K) Tia®) | Tusa(®) T, (K) T (K)
0(Ly) | 353.510 8 ' 3840808 |
or | | T [ 380.8%15 | 3830215
0z | | | 380515 | 382.6%L5 |
03 | 379.3%1.5 | 381.41.5
0.4 3782515 | 380.7£1.5
05 ' 379.8£1.5 | 383.2%1.5
0.6 320.212.5 | 3842415 | 387.121.5
0.7 T 389315 | 391.2¢1.5
08 | T 3929515 [ 3942415
0.9 B 396.1£1.5 | 398.3%1.5
10) 314.310.8 "402.610.8

Tabla VI.7. Temperaturas caracteristicas de la transicion de la fase solida a la fase
plastica y de la fase plastica a la fase liquida para el sistema II/I;, en donde: T es la
temperatura del solvus inferior izquierdo [M;] = [M; + Ci], para X = 0 (IL1); Tsq, la
temperatura correspondiente al solvus inferior derecho [(M;] — [M; + C¢]; T, la
temperatura del solidus y T, la temperatura del liquidus. So6lo se muestran las
temperaturas que para las diversas transiciones difieren significativamente de las

publicadas por Barrio et al. (2).
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Figura VI.10. Diagrama de fases experimental correspondiente al sistema II»/I;. En
trazo continuo, el obtenido en la presente memoria y en trazo discontinuo, el obtenido

por Barrio et al. (2).
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VL3. Las interacciones intermoleculares en las fases plasticas de las aleaciones

Este ultimo apartado, al igual que en el capitulo anterior, se va a dedicar a un estudio de
las interacciones intermoleculares en las fases ODIC de las aleaciones. Para estos
sistemas formados por componentes cuyas redes cristalinas son no isomorfas en dichas
fases hay dos tipos de comportamiento. Por un lado, estdn los que presentan un
coeficiente de empaquetamiento que evoluciona de forma creciente con la
concentracion, como es el caso de II/I; (Figura VI1.12) y los ya publicados L/II3 y
I;/II; (12). Para II,/I, el aumento de & con la fraccion molar de II; puede explicarse
admitiendo que la disminucion de V4, al ir aumentando el nimero de moléculas de II;
en la red, es menor que la disminucién experimentada por Vz como consecuencia de
afiadir a la red moléculas con mayor nimero de grupos que pueden formar enlaces por
puente de hidrégeno. ’
También resulta que cuanto mayor es la diferencia en este tipo de grupos, mayor es la
pendiente de la evolucidn de £ con la concentracion. No obstante, es preciso destacar
que las evoluciones de £ dentro de cada dominio de miscibilidad, [C;] 6 [Cr], tienden a
un mismo valor en el dominio de coexistencia de ambas fases. Este hecho, sorprendente
a primera vista, se puede explicar considerando que las moléculas huésped participan,
desde un punto de vista de interaccion, en la red anfitriona de la misma manera que las
moléculas sustituidas.

Por otro lado, los sistemas II/I3 (Figura V1.12) y II3/l4 (4) muestran una evolucion
singular del coeficiente de compacidad £, pues este coeficiente se mantiene
practicamente constante en cada dominio fasico [C;] 6 [Cr]. Puesto que en ambos las
moléculas de cada componente tienen el mismo nimero de grupos capaces de generar
enlaces por puente de hidrégeno, parece razonable pensar que, a efectos de interaccion
intermolecular en la fase plastica, no existe ninguna diferencia entre los grupos —
CH,OH y -NH,. Este hecho concuerda con la tesis de Shroetter y Bougeard (5-6),
segun los cuales estos grupos tendrian el mismo grado de participacion en los enlaces
por puente de hidrogeno.

A modo de conclusidn, se puede decir pues que la estructura cristalina de las fases
plasticas de las aleaciones moleculares formadas por componentes pertenecientes a las
series I, II y III esta gobernada principalmente por las interacciones intermoleculares.

Las relaciones que puedan existir entre & (parametro cristalogréfico) y las propiedades
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Figura VI.12. Coeficiente de compacidad, &, en funcion de la concentraciéon para las
fases orientacionalmente desordenadas de los sistemas binarios estudiados cuyas redes

cristalinas no son isomorfas en estas fases.

termodindmicas de las fases orientacionalmente desordenadas de las aleaciones se

trataran en el Ultimo capitulo de la presente memoria.
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