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Introduccion

Generalidades

Las sales organicas son compuestos idnicos querpaasun cation y/o un anion
orgénicos en su composicién. Ya en los afios 70yDetr & apuntaban el gran interés
de esta familia de compuestos debido a (textula)tatilidad con que pueden variarse
el tamafio de los iones y sus configuraciones del@dl convierte a este tipo de
compuestos en una clase Unica, modelo, potencitdnssfecuada para muy diversas
aplicaciones cientificas y tecnoldgicas”. Este akpede estos materiales sigue
plenamente vigente en nuestros dias, ademas de asgmectos que se detallan a

continuacion.

Estas sustancias han sido estudiadas desde fohalesglo XIX, pero no fue
hasta la década de los 60 del siglo XX cuando akzaeon las investigaciones mas
relevantes. A partir de este momento hasta la ddglase han publicado numerosas

recopilaciones y monografias.

En la actualidad, la investigacion en este tipeaa®puestos se ha multiplicado
de una manera exponencial debido a sus propiedadgsimer lugar puede destacarse
la formacién deLiquidos I6nico&® porque algunos de estos compuestos funden a
temperaturas relativamente bajas (por debajo déC)0Qos liquidos idnicos se usan
recientemente como disolventes, dentro de la idea‘Q@uimica Verde”, ya que
presentan mejores propiedades que los disolvengésioos tradicionales (disuelven la
mayoria de compuestos organicos e inorganicos,nsoimflamables, y son menos
contaminantes al no poseer presion de vapor aptetidambién esta siendo explotado
el campo de lo<Cristales Liquidos 16nicg3'® que combinan las propiedades de los
liguidos ionicos y de los cristales liquidos. Swacter ordenado fluido, y el hecho de
ser anfifilicos, los hace adecuados para abordadies estructurales y cinéticos entre

todo tipo de sustancias.

Por otra parte, la dualidad propia de la estructlgaestas sales, con un
componente iénico y otro organico, hace que nurasrasles organicas presenten
polimorfismo y/o polimesomorfismo, es decir, seapares de presentar varias fases

cristalinas y/o mesofases, bien sean éstas sdfasess decristal plasticq “condis o
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“rotator”) o fluidas (fases deristal liquidg. Por lo tanto, su comportamiento térmico
suele ser bastante complejo, por lo que se debpteanmultitud de técnicas a nivel
molecular y macroscopico para determinar la nataeatle cada una de las fases que se

encuentran.

Las sales organicas se denomiaaivnicassi la parte organica corresponde al
anién, ycatiénicasen caso contrario; no hay un nombre especifica pferirse a los
casos en los que ambos iones sean organicos, acad@e&ez son mas habituales en el
campo de lodiquidos IénicosEn el caso de esta Tesis, las sales organicadiaas
son anidnicas, concretamente, de los n-alcanoastélions (representaddde(Cn)y,
dondeMe es el cation metalico con valencia ionica);+¢ n el nimero de carbonos en
el anioén alcanoato). Estos compuestos estan forsnaaolocationes metéalicos y aniones

alcanoato(aniones lineales de los acidos n-alcanoicos).

Algunas de las series puras de alcanoatos metdi@ossido investigadas de
manera sistematica por varios grupos de investigadiestacando los trabajos de
Ubbelodhe et &.Skoulios et 4! y Franzosini et &F entre otros. A partir de éstos, se
ha conocido el comportamiento y la estructura dedlcanoatos de algunos metales
alcalinos, principalmente. A pesar de esto, seartcan todavia numerosas cuestiones
abiertas para estas sales, algunas de las cudlas s&tado de cerrar en este estudio.

Interés

La gran diversidad de propiedades de estos maeniaside en la capacidad de
disefiar cada sal, como se ha expresado anterignsgendo posible variar cada uno de
los componentes y las caracteristicas de los misidasta tal punto que puede
disefiarse “a medida” la sustancia que va a sézadd como soporte o disolvente para
cada necesidad. Esta circunstancia hace de las @a@énicas y, en concreto, de los

alcanoatos metalicos, compuestos muy versatiles.

El interés que presentan es muy variado, en fund@nas propiedades que
presenten. Asi, el estudio de estos compuesto® hkaglsales organicas en general,
puede ser abordado en tres grandes bloques: col®® aras, en mezclas y en
disolucién. En este trabajo de investigacion, secéwtrado la atencion en los dos
primeros, dejando un tanto al margen el estudiesti#s sales en disolucion, también de
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gran importancia. Este ultimo es un amplisimo camdgoinvestigacion en el se
encuadra, por ejemplo, el estudio de surfactanteasyaplicaciones tecnoldgicas en

cosmeética, detergencia, e incluso en el de la tnduarmacéutica.

De este modo, estas sales poseen, por lo generegnoportamiento anfifilico,
es decir, presentan una parte ionica (hidrofilicalipmfobica) y otra organica
(hidrofébica o lipofilica), 1o que las convierte snrfactanteso jabones capaces de
disolverse formando micelas tanto en disolventesare® como apolares.
Tradicionalmente, algunos alcanoatos metalicosdidm utilizados como jabones, por
lo que se conoce comunmente a esta familia de cestgeicomo “jabones metalicos”.
Ademas, esta circunstancia hace incluso que, seotmaciones elevadas de estas sales

en un disolvente puedan aparecer diferentes fasassthl liquido liotropica

En lo referido a las sales puras, un primer asgatécesante lo encontramos en
el hecho de que debido a su naturaleza, estasnciastason capaces de presentar
polimorfismoe, incluso polimesomorfismocomo hemos indicado. Podemos encontrar
asi, multitud de fases cristalinas y de mesofasesstos compuestos, entre las fases
cristalina perfectamente ordenada y la de liquieleoddenado o isotropico. El proceso
de conversion entre estas dos fases extremasneeecoomdusion escalonaday es
tipico de las sales organicas. Este hecho, ya dsipoteresante hace que ciertas sales
organicas presenten, por ejemplo, fases de cligisblo o fases sélidas con buenas
propiedades deonductividad Ademas, en muchos casos pueden aparecer estados

vitreos de estas mesofases, lo que hace crecmr mdérés.

Uno de los aspectos mas desconocidos por menabagkilde estos compuestos
es la capacidad de formar diferentes tipos estado®os**® debido a su
polimesomorfismoEn la bibliografia se pueden encontrar descegiados vitreos de
las fases de liquido isotropico, cristal liquidostal plastico y tondis, en funcion del
tipo de libertad (translacional, rotacion o vibdagi “congelada”. Como se indicara a lo
largo de este trabajo, ademas del estado vitredrtose encuentran vidrios de las fases
de cristal liquido e, incluso, de la fag®etator’ para estas sales, en concreto para los
alcanoatos de plomo (Il). En nuestro conocimierdeg®a ha encontrado ningun trabajo

donde se describa el estado vitreo de la fagator’.

Por regla general, la estructura en bicapa pammdgoria de los alcanoatos

metalicos, en sus distintas fases cristalinas yofasss, los hace comparables a las
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membranas celularé$ En este sentido, también resulta muy interesastiediar el
comportamiento de las cadenas alquilicas en gilwrsjue pueden servir de base en la

modelizacion de estas membranas bioldgicas delijpisfos.

Como se ha indicado, uno de los campos de invesgiiganas importantes en la
actualidad se centra en los denominadimgiidos l6nicosy en los Cristalesiquidos
I6bnicos Como veremos, varios de los compuestos aqui iedtel pueden ser
considerados como tales, e incluso cdbmistales Liquidos I6nicod.a explotacion de

esta via presenta un interés inusitado por lasrasefe ofrecen como disolventes.

En lo referido en concreto a las sales de plombasesncontrado recientemente
alcanoatos de estos metales como productos deodeten pinturas y otras obras del
patrimonio artistico, como ocurre para el casopifghento “blanco de plomd®*®En
este caso, puede resultar muy util el estudio dadsdlisis de los ésteres glicéridos,

para tratar de evitar la formacion de “jabonesplieno en esas obras de arte.

Aparte de las caracteristicas ya comentadas y goenhgue estos compuestos
sean altamente interesantes, cabe destacar qudiosspreliminares muy recientes
parecen demostrar que la utilizacion de estos aftaa metalicos (en concreto, los de
talio (I)) en la vulcanizacion de los cauchos haceejorar espectacularmente las
propiedades de estos materiales. Debido a estggyaa abierto una nueva via de
investigacion, con el fin de estudiar el efectoareto que producen estos alcanoatos en
el proceso de vulcanizacion. Todo parece indicar gua temperatura de vulcanizacion
(unos 150°C), la aparicion de una mesofase puegha un papel importante en el

proceso de entrecruzamiento de cadenas.

Los estudios previos existentes sobre los casosr&os de los alcanoatos de
talio (I)*" y plomo (l1)*8, revelan un comportamiento y unas caracteristalas que han

hecho de estas sales las elegidas para este estudio

a) La propia naturaleza de estos elementos, dglélm hace que muestren un
comportamiento fascinante por la variedad de tifgsoordinacion que permiten.

b) El caracter menos metalico de ambos metales taeepresenten enlaces
menos ionicos, por lo que las temperaturas de Hug@sus alcanoatos seran bastante
menores que, por ejemplo, las de los alcalinoscalinbtérreos, 1o que las hace muy

interesantes como disolventes idnicos.
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c) En base a los conocimientos previos sobre estopuestos’*®el hecho de
gue presenten una amplia variedad de mesofaseiagerte en sales que pueden
servir y sirven como modelo para explicar el fendmele fusion escalonadaEste
quiza ha sido uno de los principales motores delgsta de investigacion. La aparicion
de polimorfismo y polimesomorfismo, en los casoscecetos de los alcanoatos de
plomo () y talio (1), hace que el estudio en predidad de la naturaleza y estructura de
cada una de las fases que aparecen entre el sGsthlino perfectamente ordenado vy el

liquido isotrépico sea clave para entender esteggmddusion escalonada

En lo que se refiere a las mezclas binarias entan@atos metalicos, se ha
demostrado que las propiedades de los compuestpartiga pueden verse mejoradas
en gran medida en los sistemas binafidSste es el caso de la aparicién de fases de
cristal liquido idnico liotropico la formacion de sales de composicion intermedia o
sales mixtagconsiderados como compuestos puros) o el desandos puntos de

fusién de ambas sales puras.

Objetivos

Los objetivos basicos de esta Tesis Doctoral s@icdwdente dos: en primer
lugar, estudiar varias series de alcanoatos me$aharos, y, por otro lado, evaluar las

propiedades que se obtienen en los sistemas lsrdgiestos compuestos.

En lo que se refiere a las sales puras, el estiglios alcanoatos metalicos ha
sido llevado a cabo por numerosos grupos de imaesfin. Sin embargo, se encuentran
numerosas cuestiones por resolver, como son, ebtos, el desconocimiento del
comportamiento y de la estructura de algunas déakes que presentan. En el caso
concreto de la serie de los alcanoatos de plooufia de las partes de esta Tesis, el
andlisis de ésta ha sido abordado con anteriogd&e otros por Burrows et &f. Ellis
et 4.% e incluso por este mismo grupo de investigattéBin embargo, existen
numerosas lagunas, entre las que encontramos daridisd en la asignacién de las
distintas fases y la falta total de datos en vamésmbros de dicha serie. El objetivo

concreto en este caso ha sido el solucionar espexi®s.

Una circunstancia parecida sucede con respects sidtemas binarios. Dentro
de la coleccion “Solubility Data Series”, promovigr la IUPAC, existe una
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recopilacion muy extensa de sistemas binarios.elesuen la bibliografia, llevada a
cabo por Franzosini et &.Segun los estudios de Mirnaya et'alas mezclas binarias
entre alcanoatos de metales de muy diferente tamagaen dar lugar a fases de cristal
liquido liotrépico, incluso entre dos sales no ngesias (que no presentan fases de
cristal liquido). Asi, en esta Tesis se plante@édastruccién de sistemas binarios, no
s6lo para analizar la aparicion de estas mesofiggdpicas, sino también para
observar la formacion de sales mixtas. Este estidlie a su vez dos direcciones en la
construccion de diagramas de fase binarios ent@nehtos metalicos, debido a que
encontramos dos parametros que modificar: la lodgde la cadena y los cationes
metdlicos. Asi, por una parte, nace una familialelesistemas entre los alcanoatos de
litio y talio (1), dejando fijos ambos cationes, gor otro lado, otra familia entre los

butanoatos de litio y otros cationes metalicos.

Paradéjicamente, el hecho de preparar los diagramdase entre las sales de
litio y talio con diferente longitud de cadena,Hecho que posteriormente se incluya en
este trabajo el analisis general de sales puramdas series. Esto fue consecuencia del
afan por interpretar mejor el comportamiento dessistemas ahondando en el de los
componentes puros, apoyandonos en los conocimiariteriores sobre ellos. Lo
mismo ha ocurrido para el resto de butanoatos mesal preparados para la
construccion de los diferentes diagramas de fas#smas, en los sistemas binarios
entre ambas series de sales puras, se encontndrladion desales mixtasiempre con
idéntica composicion: las de los alcanoatos déialii talio (I) constituyen realmente
una serie, comparable en comportamiento a cuadgdeetas puras.

A partir de todos estos estudios se quiere darwisian general referida a
conocimiento tanto microscopico (atdmico moleculadmo macroscopico del
comportamiento termodinamico y estructural no stdauna serie de compuestos, sino
de los alcanoatos metalicos puros en general. iastn cada una de las fases en
distintas series de compuestos, se pretende, adep@sar un conocimiento general

sobre lausion escalonadgue se observa en ellos.

Una vez abordado el andlisis de las sales purapbgtivo es extraer
conclusiones de los sistemas binarios, con eldiestablecereglas de correlacidren
la aparicion y estabilizacion de mesofases liot@pio en la formacion de sales mixtas

e, incluso, de poder extrapolar propiedades paas atezclas binarias.
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Metodologia

La complejidad que presentan los alcanoatos mesalien cuanto a sus
propiedades requiere la utilizacion de numerosasidas instrumentales. Por ello, en
este trabajo se emplean diferentes herramientaandésis: calorimétricas (DSC),
espectroscépicas (FTIR, RMN, Espectroscopia E&tretc.), mecanicas (TMA),
Opticas (Microscopia de Luz polarizada), etc. Estjuiere un amplio conocimiento de

estas técnicas experimentales.

Dado que las sales objeto de estudio no son coaescha sido necesario llevar
a cabo la sintesis de todas ellas. Ademas, labskhsil de muchas de las técnicas
empleadas lleva implicita la necesidad de obtenas sales de partida de una pureza
considerable. En este sentido, la falta de datsesgigunas sales puras es atribuible en
muchos casos a la elevada dificultad no sélo deitdesis, sino también de la

purificacion.

Para el caso de los sistemas binarios, se encuewnteanas, la necesidad de
estandarizar la preparacion de las diferentes ibmes molares. Abordar la
construccion de un diagrama de fases supone lana@pn progresiva de mezclas de
diferentes composiciones. Dado que la propia niazaadel diagrama de fases hace
necesario la preparacion diferentes fracciones ne®leoncretas podemos definir este

estudio como “dinamico”.

En todos los casos, una de las facetas mas castosasa vez, una de las
aportaciones “de procedimiento” que se hacen ds ldesarrollar una metodologia que
permita sistematizar el estudio tanto de seriealcbnoatos metalicas y sales organicas
en general, como de sistemas binarios entre estoisos compuestos. Uno de los
protocolos introducidos en esta Tesis dentro de gsrocedimiento”, es el de
“normalizacion para un mol de meZtlde los termogramas registrados para las
distintas fracciones molares. Consiste en transdoidos “datos crudos” faw datd)
del DSC (en unidades de flujo de calstemperatura) en unidades de “energia por mol
de mezcla”, simplemente dividiendo por el n°® dengs de muestra, y multiplicando
por la “masa molecular media” de la misma que esifun de la composicion. Esta
simple transformacion hace “comparables” entre a& diferentes termogramas,
proporcionando una informacién valiosa en la evélude los procesos del diagrama

de fases. No hemos encontrado en la bibliografidiagamas de fase binarios trabajos
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en los que se lleve a cabo esta normalizacibnat@nrestéd en la poca versatilidad de la
mayoria de los DSC comerciales, que no permitebiancion digital de los datos de

salida de los calorimetros.

Estructura del trabajo

La presentacion de los trabajos que comprenden Tests Doctoral se ha
dividido en cinco capitulos. En los tres primeresegplican cada una de las técnicas
empleadas (Cap. 1), algunas consideraciones tedrezzesarias para abordar el estudio
de las sales organicas puras y de los sistemasidsingCap. 2) y la sintesis y
purificacién de las sales y la preparacion de lagatas binarias (Cap. 3).

La investigacion en este trabajo ha sido estrudtuem dos grandes bloques, con

el fin de realizar una exposicion lo mas claralplesiEstos dos grandes apartados son:

a) Las series de alcanoatos metalicos puros (Qaplnd parte fundamental de
este capitulo la forma la serie de alcanoatos @englll); en ella se analizan
detalladamente los miembros de la serie de cadésacorta, nunca estudiados con
anterioridad. Posteriormente se hace una discggnaral de la serie, haciendo énfasis
en cada una de las fases que presentan. Tambéstuskan las series de los alcanoatos
de talio (I) y litio, exponiendo los resultados etitios por las diferentes técnicas y
tratando también de discutir para ambas seriesmmpartamiento térmico y estructural.
A continuacion se incluye un apartado en el quexpenen brevemente los butanoatos
de algunos metales, para terminar, finalmente, wom discusién general sobre los
alcanoatos metalicos, poniendo atencion en la @garide cristal liquido y en la

formacion de defectos en las cadenas alquilicas.

b) Sistemas binarios entre alcanoatos metélicop.(&a En esta segunda parte
se emplean sales (expuestas en el capitulo 4)gammstruccion de sistemas binarios.
En este caso, se han seguido dos vertientes: @opaime se estudia el efecto de la
longitud de la cadena (n) en los diagramas de fésesilia se sistemas entre los
alcanoatos de litio y talio (I)); por otro lado, m@niendo fija la longitud de esta cadena
y uno de los cationes, se estudia el efecto quaupeola diferente naturaleza del otro
cation empleado (familia de sistemas entre losnmattos de litio y otros cationes
metalicos, monovalente y bivalentes). Tras la exjms detallada de cada uno de los
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diagramas de fases, se realiza una discusion deoemael fin de explicar sus
propiedades y poderlas extrapolar, en algun casa,qiras mezclas.

El motivo por el que se ha escogido esta dispasiesobastante simple, y es que,
como veremos, en el estudio en profundidad de ikig1tbs elementos encontrados en
los sistemas binarios se aplica la misma metodalegipleada previamente para las

sales puras.

Al final de ambos capitulos se resumen brevemergecdnclusiones y logros
mas importantes a las que se ha llegado en cadamaslo que se obvia un capitulo

general de conclusiones.
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Abreviaturas

* Me(Cn),: alcanoato lineal del metde, con valencia ), y donden representa el
namero de atomos de carbono por anién de alcar{matgitud de la cadena); por
ejemplo:LiC4: butanoato de litioPb(C6),: hexanoato de plomo (II}ICn: serie de los
n-alcanoatos de talio (I)LiCn + TICn]: sistemas binarios entre los alcanoatos de litio y

los de talio (1).

* Fases y mesofases

N: fase solida (S) donde N =1, Il, I, ...; en elscade aparecer varias fases
sélidas, se ha tomado el criterio de comenzar aeramias en orden decreciente en
funcién de la temperatura de aparicion, es detimepresenta a la fase solida I, previa

a la fusion.

LC: fase de cristal liquido. Se ha empleado estavittvea en el caso de las

sales puras termotropicas.

ILC: fase de cristal liquido idnico liotrOpico. A pesde presentar estructura
similar a las anteriores en todos los casos, sdeangste término en la fase de cristal

liguido encontrada en los sistemas binarios.
IL: fase de liquido isotropico.
GN: distintos tipos (N =1, 11, 1lI, ...) de estado réb.

* Técnicas instrumentales

DSC: Calorimetria Diferencial de Barrido.
FTIR: Espectroscopia Infrarroja.
DRX: Difraccion de Rayos X.

RMN: Resonancia Magnética Nuclear (de protdt:RMN, de carbono 15C-
RMN, etc.).

TMA: Analisis Termomecanico.
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Capitulo 1:
Técnicas experimentales



Capitulo 1: Técnicas instrumentales

Cuando se aborda el estudio de una familia de cestpsl tan amplia y
compleja como el de las sales organicas, mejoras $as resultados obtenidos cuanto
mayor namero de técnicas se empleen en el anddistbjetivo de esta Tesis Doctoral
ha sido el de conocer al mayor nivel posible alguamilias de estas sales organicas,
por lo que se han utilizado técnicas calorimétricaspectroscépicas, Opticas y
mecanicas con el fin de caracterizar termodinamiestructuralmente las diferentes
fases de estos compuestos. El estudio ha pernaiidaterizar estas sales tanto a nivel
macroscopico (por DSC, Microscopia de luz pola@zafspectroscopia Eléctrica y
TMA) como microscopico (por FTIR, DRX, RMN).

El empleo de un numero elevado de técnicas institales conlleva
complicaciones afadidas, como, por ejemplo, laidathtde muestra que es necesario
preparar; asi, ninguna de las sustancias estudemlasmercial, por lo que todas han
tenido que ser sintetizadas y purificadas, paractarizarlas posteriormente. También
se ha de tener un cuidado especial para obtenestrasienuy puras, ya que muchas de

las técnicas utilizadas son muy sensibles a lazputte las mismas (p. ej. DSC y FTIR)

En este capitulo, se describiran las técnicaszadiis en este estudio sin
pretender hacer una descripcion exhaustiva de imas, poniendo énfasis en aquellas

gue han sido mas basicas en el desarrollo del mismo



Capitulo 1: Técnicas instrumentales

1.1. Calorimetria diferencial de barrido

1.1.1. Fundamento

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC a pad& aqui, son las siglas en
inglés: ‘Differential Scanning Calorimetty es una técnica microcalorimétrica
dindmica, como el Analisis Térmico Diferencial (GA& en inglés), es decir, capaz de
medir propiedades térmicas de una sustancia enidades del orden de los
microgramos, aplicandole una rampa de calentamidraoto el DSC como el DTA
utilizan dos céapsulas, una de referencia (generdaémeacia) y otra con la propia
muestra a estudiar. La diferencia fundamental eaindas técnicas consiste en la
propiedad a compensar entre referencia y muesfiansge avanza en el programa de
calentamiento o enfriamiento: asi, en el DTA sécagh misma cantidad de calor a las
capsulas, registrandose las diferencias de tenypargtie se producen entre ambas en
funcion del tiempo, mientras que en DSC el caler@ato de portamuestras y
referencia se produce separada e individualmeratsg ponseguir balance cero de
temperatura entre ambas, registrando el flujo der @Q/dt) frente al tiempo (o
temperatura) necesario para compensar la difereleciaarga térmica” entre referencia
y portamuestras. De esta manera, en ambas tétascaariables tiempo y temperatura
se corresponden de una manera lineal, a partiradearhpa de calentamiento o
enfriamiento. Por tanto, un fendbmeno térmico o twaasicion de fase objeto de estudio
daran lugar a un pico (con temperatura conocidda ezprestacion de dQ/dt, en DSC, o
variacion de temperaturaT), en DTA, frente a tiempo (o temperatura), sieebarea
de dicho pico directamente proporcional a la eedgiesa transicion de fase. A presion
constante, como es este caso, esas energias sspooderan a entalpias de los
correspondientes procesos térmicos. Es tambiéblpastener, a parte de temperaturas
y energias de transicion, capacidades calorifipagza de muestras y datos cinéticos
(p. ej. temperatura de transicion vitrea o Tg,rbfeenos exo o endotérmicos isotermos
asociados a calores de reaccion). DSC y DTA pusdeampleadas tanto para muestras
puras como para mezclas de compuestos, por ejeangiresolucion de diagramas de

fase binarios, ambas estudiadas en este trabajo.

En la técnica DSC, si el flujo de calor asociadmaambio de fase es absorbido

por la muestra el proceso es endotérmico (tramssi®olido-sélido, fusion, punto de
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isotropizacioén o “clearing”, etc.). Si, por el cario, el calor es desprendido el proceso
es endotérmico (p. ej. cristalizacion).

Para obtener a partir de DSC medidas directas nipe@turas y energias
asociadas a fenOmenos térmicos o de transiciondéasdees necesario recurrir a una
calibracién previa de ambas magnituiézara el calibrado de la temperatura se eligen
puntos de fusién de varias sustancias patrén, cmmandid, estafidy acido benzoicb
(156,60; 231,93; 122,35°C). Para el valor de eaesgitoma como referencia la entalpia
de fusién del Indio (28,62 + 0,02 Hd

La constante de calibrado (K) resulta ser:

K - AH indio an
A

siendom; la masa del indio utilizado en el calibradoAy el area del pico del
termograma de calibrado. De este modo, en el ssstetarnacional (Sl), K viene dado
en Julios por unidad de area. El valor de K as#rilb es utilizado posteriormente para
medir valores de entalpias de otras sustanciaspegey cuando se lleven a cabo en las
mismas condiciones experimentales que el calibfadodecir, con el mismo rango,
sensibilidad,, tipo de cépsula, velocidad de caleignto, etc.), de acuerdo a la

expresion:

aH = KA [ﬁﬁ dﬁj
mS CC rS

donde,As es el area del pico del termograma para la myesiras la masa de la
muestrat. Yy rs la sensibilidad empleada en los barridos de lgasum patron y de la
muestra, respectivamentecyy s las velocidades de arrastre del registro grafictos

termogramas de patrén y muestra, respectivamente.

1.1.2. Descripcion de los calorimetros

Para las medidas calorimétricas llevadas a cabestentesis se han empleado

dos modelos de calorimetros DSC:

* Por una parte se utilizé un calorimetro de laac&giko Instruments Inc.,

modelo DSC22 (Thermal Analysis System), conectadana unidad informatica
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SSC5100 ("disk station™) y a un "Printer plottévfediante una interfase, también de la
casa Seiko, ha sido posible conectar la unidadnrdtica con un ordenador personal
compatible (PC), y transferir los datos de tiemgrojeratura-flujo de calor, para su
tratamiento con “software” estandar. En este eqaguoealizaron las primeras medidas,

gue luego serian corroboradas por las obtenidasaro equipo DSC.

* El segundo equipo es un calorimetro DSC de la d@as Intruments, modelo
Q10, conectado directamente a un PC y con un s@&twaucho mas potente y
manejable que no necesita utilizar convertidoresrnmedios de datos, como en el caso
anterior. Las medidas mas antiguas, realizadak[@8@ Seiko, fueron repetidas en este
aparato obteniéndose idénticos resultados calaitust

Asi pues, aun siendo ambos igual de veraces emdatdas calorimétricas,
posteriormente se ha empleado el calorimetro ma@emo por su mayor versatilidad y

comodidad en su uso.

Ambos aparatos utilizan cpsulas de aluminio, gémemte empleandose
capsulas de volatiles (VP), de entre 60 y 70 mgeat®. Estas capsulas se llenan con
una cantidad de muestra en masa de unos 10 mg)diepego de las sustancias, y son
selladas herméticamente. La masa inicial (vacfa)ay (llena) de las cdpsulas se miden
con una microbalanza de la casa Mettler, modelo ,M®6 una precision de +0.001 mg.

Las medidas se realizaron en atmésfera gg, M un flujo de 50 mL-mihy

generalmente a una velocidad de calentamientokdenf™.

Los patrones utilizados en la calibracion de lcgraips son muestras de indio y
estafio, suministradas por la casa Mettler (con ymeezas >99.999% y >99.9%,
respectivamente) y de acido benzoico (pureza >98).9@rocedente del NIST, antiguo
NBS (lote 39i).

Los calibrados de temperatura, entalpia y linea bagealizan y se almacenan a
distintas velocidades de calentamiento, para @mele referencia en las variadas
condiciones de medida que se llevaron a cabo edidtiatos experimentos (en especial
para medidas de Tg a distintas velocidades deteahnto).
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1.1.3. Medida de temperaturas y entalpias

Aln habiéndose realizado un calibrado de tempestyr entalpias en el
calorimetro DSC, la medida de estas magnitudessnana cuestion trivial. En un
primer aspecto, es necesario distinguir las medidanuestras puras y las de fracciones

molares en mezclas binarias.
a) Medidas en muestras puras

Los fendbmenos termodinamicos (no cinéticos) aparestempre a la misma
temperatura independientemente de la velocidadil@atamiento a la que se realice el
experimento (contrariamente a lo que sucede coprimsesos cinéticos). No obstante,
existe una resistencia térmica, entre la cipswdhspporte portamuestras que origina
una diferencia entre la temperatura de la capaidacgntiene la muestra (qQue se supone
igual a la de la muestra misma) y la del soportste Eretraso térmico” puede
determinarse a partir del termograma de fusidnradeaustancia patrén (generalmente
indio): la pendiente de la parte anterior de lao¢maina resultante es tanrepresentada
en la figura 1.1.A para el pico de fusion del indime viene dada por la siguiente
ecuacion

tana = 1 Bdl
R, dt
donde R es la resistencia térmica entre capsula y soportamuestras, y (¢dt) es la

velocidad de barrido programada.

Asi, la temperatura de transicion en cualquierasicsd seria la resultante de
trasladar la pendiente de la fusién del indio akimé en el pico a analizar, como se
presenta el la figura 1.1.B {f,). En ocasiones, suele tomarse como temperatura de
transicion la temperatura denominada “onset;{J,° que corresponde a la interseccién
de la tangente en el punto de inflexién en la rasw@ndente del pico con la linea base.
Generalmente, dne ¥ Tonset SON practicamente equivalentes, salvo en los casos
concretos en los que las transiciones sean muy eoegyéticas (con picos no muy
definidos) o en aquéllas con un intervalo entretéasperaturas inicial y final muy
grande (p. ej. transiciones no-cooperativas); &rsasasos excepcionales se recurre a la

Tiane COMO medida de temperatura correcta (a la postreata siempre).
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tang = i.ﬁ

dt

do/dT

420 425 430 435 440

A)

dQ/dT

B)
Figura 1.1. A) pico de fusién del indio, representada la pentdi como “tanu”; b) representacion de
TonsetY Tiane (ESta Ultima, exagerada para ver su diferencia).

La calibracion de la entalpia estd basada en ladameatk la fusion de una
sustancia patréon (p. ej. indio), como se ha exgticanteriormente. La entalpia de
fusion medida se compara con el valor teodrico; dacion entra ambas medidas
corresponde a lo que se conoce como constantddiedms calorimetro. Sin embargo,
en determinadas transiciones, las fases anterfsyerior poseen distinta capacidad
calorifica (que se corresponde con una distintealibase), como ocurre tipicamente
entre las fases solidas y las de cristal liquidoes® diferencia no es muy notoria la

simple prolongacion de la linea base es correetia §i ese valor es considerable, o la
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transicion tiene lugar en un intervalo de tempesaamplio, se debe recurrir a otros
métodos. En ese sentido, se han desarrollado nesaosernétodos, algunos de fuerte
base teérica, a fin de determinar la linea basentéxima precisiéfi® En este trabajo

se ha empleado un método suficientemente preeidinda base obtiene extrapolando

las lineas base anterior y posterior a la transib&sta la temperatura,d,, como se ve
en la figura 1.2.

|_
2
o
o]
N
Tj
tana
T

Figura 1.2. Determinacion del area correspondiente al picardetransicion en la que las fases anterior
y posterior poseen distinto valor de capacidadrifaa..

Puede ocurrir, incluso para muestras puras, gueaexfenomenos térmicos o
transiciones de fase muy contiguas; en este casegistro del termograma a menor
velocidad de calentamiento facilita la separaciéog picos, pero en ocasiones esto no
es suficiente, con lo que es necesario un tratdmieratematico para el calculo de
temperaturas y, sobre todo, de entalpias. Depeaihalida la forma de los picos, mas o
menos puntiagudos (de menor o mayor anchura a uhtaios) puede procederse a la
separacion (o deconvolucién) por ajustes a cuntaeeritzianas” o “gaussianas’,
respectivamente (figura 1.3). Existen numerosas@jes en la bibliografia, aunque en
su mayoria aplicados a la espectroscopiadin siendo un tratamiento matematico
riguroso, existe un error inicial que surge al cd&sr que los picos en un termograma

de DSC son simétricos respecto al maximo, y, comed@ apreciarse en el pico de
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fusion del indio (fig 1.1.A), sustancia patrén,cesb es asi. Por lo tanto, la evaluacion

de entalpias sera aproximada, pero en cualquierataptable.

Ademas, existe otro punto substancial a tener entayy es que, al tratarse de
una técnica dinamica, en la que se va aumentantinperatura segun se registra el
flujo de calor, en un caso de solapamiento de pax&rmicos o transiciones de fase,
la cola del primer pico distorsiona la forma dejwsgdo, deformandolo en parte. Debido
a este motivo, la medida de temperatura en el siegpito debera serif,, €s decir

trasladando al maximo la pendiente del indio, cumede verse en la figura 1.3.

1
2
Endo
TI(C4)
5 K-min*
1\\
/"J tana
! T T T T T T
270 280 290 300
T/K

Figura 1.3. Ejemplo de deconvolucidn en “gaussianas” (conande puntos) para las transiciones
sdlido-solido del TIC4. Ademas, se indica la terapama de transicion correcta en el pico 2.

b) Medidas en mezclas binarias

Ademas de lo comentado para las muestras purasedala de temperaturas y

entalpias en mezclas binarias puede entrafiar m@aicaciones.

Como se ha comentado anteriormente, en picos pefoaicdbs (es decir, poco
puntiagudos) se emplea la medida gg,lcomo medida correcta de la temperatura a la
que ocurre el proceso térmico. En un sistema lunasto suele suceder en las procesos
de solubilizacion o composiciones donde las reaesoson poco energeticas (por

ejemplo, la reaccién eutéctica muy alejada de hapmsicion eutéctica); asi que, en
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todos estos casos, se tomakg J como temperatura del fendmeno correspondiente.
Ademas, como se verd mas detalladamente en elilcapi2, aparecen frecuentemente
procesos térmicos consecutivos, por ejemplo lacr@acutéctica y una solubilizacion.
Este dltimo es un proceso que, generalmente, oemren intervalo de temperaturas
bastante amplio (comenzando usualmente desde daigraecutéctica) y que, ademas
tiene una forma caracteristica: comienza paulatmaen hasta un punto de
solubilizacion maxima, terminando abruptamenteufgl.4). En estos casos, el criterio
que se ha tomado en este trabajo es el de consldel@mperatura de solubilizacion

como aquella obtenida extrapolandg,den el punto en que el proceso es maximo.

Reaccion eutéctica

Solubilizacién

Separacion arbitraria

tana

300 350 400
T/K

Figura 1.4. Ejemplo de reaccion de reaccion eutéctica y sltalion. En la figura se indican la
temperatura de la solubilizacion y la separaciditraria, mas o menos subjetiva, de areas para ambo
procesos.

Por otra parte, la separacién de ambos picos anofues como “gaussianas” o
“lorentzianas” no es posible en estos casos, dehido forma asimétrica. Por este
motivo, para evaluar ambos procesos, Se recurréaaseparacion no totalmente
arbitraria de las areas de los picos, como seanglicla figura 1.4. Para ellos se debe
realizar una estimacion extrapolando las ramasrd®a picos (con lineas de puntos en
la figura). Ahora se trata de que la linea arbdrdeje a ambos lados areas similares sin

evaluar para ambos picos: las areas de estas @atames de los dos picos deben ser

10
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iguales; asi, ya podemos estimar las entalpiastds dos procesos sin cometer mucho

error.

1.1.4. Analisis de pureza

La técnica DSC permite, a parte del analisis tésndie una muestra, evaluar la
pureza utilizando como criterio el descenso deltpute fusion de la sustancia
implicada. Una descripcion completa y exhaustivandéodo que se emplea es excesiva
para este trabajo; la bibliografia existente es amylia y recoge con detalle multitud
de estudios realizados sobre la validez del métadmdiciones experimentales,
mejoras, etc'r*® por lo que se describird brevemente por su intgrger haber sido
empleado como criterio en el andlisis de purezisleompuestos estudiados en este

trabajo.

El procedimiento utilizado se basa en la ley de'tHoff: la variacion de la
temperatura de fusion de una sustancia impura egpecto a la que tendria si fuera
completamente pura viene dada por la siguientec&mua

RTZ-X
T,-T,=—2%-2
AH
dondeAHs es la entalpia molar de fusion, R la constant®sigases, dla temperatura
de la sustancia pura, y,Ta temperatura de la sustancia con impurezalg fraccion

molar de la impureza. Por otra parte, la fracciéhntuestra fundida (F) a una cierta

temperatura d'se calcula del siguiente modo:

Combinando las dos expresiones se obtiene:

RT/ X, | 1
F

Ts :TO_( M, |F
f

de modo que la representacién deffente a 1/F corresponde a una recta de cuya

pendiente es posible obtenes, fraccidon molar de impurezas. Cuando se tratarde u

nivel elevado de impureza la representacion grafieals frente a 1/F se desvia

11
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ostensiblemente de la linealidad. Esto se corrigpleando un método de prueba vy

ajuste para conseguir una representacion lineal.

En la figura 1.5 se muestra esquematicamente ekgoocompleto para una
muestra de butanoato de plomo (ll). En 1.5.A sejditauendoterma real junto con los
datos de fraccion de muestra fundida; en 1.5.B sestra graficamente el proceso de

evaluacion del valor de la fraccion molar de impage

% fundido

dQ/dT

................................................

A)

347

T,=346,8 K

% Pureza : 99,63

T/K

346 — -
Datos originales

Datos corregidos

1F
B)

Figura 1.5. Determinacion de pureza por DSC para una muestrdutanoato de plomo (ll). A)
Determinacién de la fraccién de muestra fundidiadmdoterma experimental. B) Evaluacion grafica de

la fraccién molar de impurezas.

12
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Las endotermas en las que se ha empleado esteantEahalisis de pureza en
este trabajo son las correspondientes a los preaksfusion o de isotropizacién, en el

caso de existir mesofase.

La determinacién de pureza por este técnica etiliaan un equipo complejo
disefiado Unicamente para ese fin, y, ademas, emppteacantidad de muestra y es el
calculo es inmediato. Como en todas las técnicasidmanalisis, es necesario hacer
medidas y promediar; si la muestra es homogénekeshaacion de la media es siempre
minima. Sin  embargo, existen algunas limitacionemportantes. pero
fundamentalmente cabe destacar una, consecuendslee de Van't Hoff, sobre el
descenso crioscopico, en la que se fundamentateldméasi, éste evalla Unicamente
las impurezas que son insolubles en fase solidalyble en la sustancia fundida,

suponiendo que no se forman disoluciones solidas.

13
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1.2. Difraccidon de Rayos X

Dentro de las técnicas difractométricas, la difi@cde rayos X (DRX) es muy
utilizada en la caracterizacion de minerales, babitente para la identificacion de
fases cristalinas (o0 con cierto orden cristalindgydeterminacién de parametros de
celda. En relacion al espectro electromagnéticordpss X ocupan un estrecho margen
entre los rayos ultravioleta y los rayos gammajezsr, entre longitudes de onda de 75
y 0,5 A.

Cuando un haz de rayos X incide en un cristalgpdetlos rayos lo atraviesan y
parte son dispersados por los electrones de losotdel cristal. La mayor parte de los
fotones dispersados se cancelan entre si (sus oridefgeren y se anulan). En ciertas
direcciones, sin embargo, los fotones salen en(faflejados por planos del cristal) y
sus ondas se refuerzan dando lugar a un haz de Xagldractados. Las direcciones en

que los fotones se refuerzan (salen en fase) dstarminadas por la ley de Bragg:

2d,,,ser® = nA

donde ¢y es la distancia entre planos paralelos (con iedicek y 1), el angulo de
incidencia del haz respecto a dichos plaida,longitud de onda de los fotones del haz,
y n un numero entero (donde;d=n dihnkn). Si la diferencia de camino recorrido es
multiplo de la longitud de onda, los fotones siguwsn fase. Cualquier conjunto de
planos (hkl) de un cristal orientados respecto fudmte de rayos X de modo que se
cumpla la ley de Bragg son capaces de “reflejatbrfes en fase y dar lugar a un
maximo de haz difractado. En un cristal hay dife@sntonjuntos de planos paralelos
gue cumplen la ley de Bragg. El conjunto de hackeaatiados por un cristal constituye

su patrén de difraccion.

La determinacion de una estructura cristalina pgos X se deduce del estudio
de la posicion de las reflexiones y de la intertbida difraccion: el modo en el que se
agrupan los atomos en un cristal regula la inteasie la radiacion difractada por los
atomos, mientras que la geometria cristalina camiclas direcciones en las que las

ondas se refuerzan.

La técnica de difraccibn empleada en este traba@osido la de polvo

policristalino. Dicha técnica resulta de la obténcdel médximo nimero de reflexiones

14
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de los planos cristalograficos, que quedan oriestaal azar. La técnica en polvo
presenta ventajas adicionales en cuanto a que puetlear estructuras de materiales
de los que no pueden obtenerse cristales grandgsdmde Rietveld}*'® Esta técnica

también se utiliza en la identificacion de sustasmcdesconocidas, caracterizacion
estructural, estimacion cuantitativa, determinacoie la composicién quimica en

soluciones solidas, e incluso en la resolucionidgrdmas de fase.

Es este trabajo se ha empleado fundamentalmentdéesiaa en vista de las
caracteristicas estructurales de los alcanoato8lintest estudiados. Todos ellos tienen
estructura en bicapa (Fig. 1.6), alternando la®nes ionicas (cationes metalicos y
carboxilatos) y las uniones lipidicas (cadenasiid@is de los alcanoatos), con lo que se

ha podido calcular las distancias entre bicapasm@sl 001)d, en todos los casos.

D7

| G
| 5558

CCCC]

Figura 1.6. Estructura en bicapa para los alcanoatos metalicdEandose la distancia interlamirdar
(planos 00I). Los circulos negros correspondenpatte idnica (carboxilatos y cationes).

Conociendo la estructura (celda unidad y posici@ésiicas) de un compuesto
se puede generar el patron de difraccién tedrice &sel caso de las simulaciones que
se han realizado para las estructuras de los at@nale plomo (ll), a partir de la
conocida para el Pb(Gry el Pb(C9). Asi, se han podido comparar los difractogramas
reales de las sales con los obtenidos a partiradginhulacion. En este sentido, la
modelizacién por el método Rietveld supone la qugscion de ambos difractogramas,
mediante pequefas variaciones en las estructucases propuestas. Sin embargo, esta

15
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modelizacién no ha sido llevada a cabo hasta é@ndltextremo. Las estructuras
simuladas para algunos miembros de la serie Pp(Begesitarian un posterior
refinamiento, aunque reproducen grosso modo logaadidfigramas en polvo

experimentales.

El equipo de DRX de rutina utilizado (a temperataabiental) es un
difractdmetro Phillips, modelo X'Pert, equipado aam monocromador curvado de Cu
(para eliminar la contribucion degK 'y con unas condiciones de medida de 45KkV vy
40 mA, utilizando la radiaciondg del Cu (1,54056 A).

Para las medidas en funcion de la temperatura iigéutin difractdmetro
Panalytical X'Pert PRO, con un detector X'Celerdtou Ka, 45 kV, 40 mA). El rango
de medida de @2fue de 2-40° a intervalos de 0,0167°. La camardethperatura
utilizada es una Anton Paar HTK-1200.

16
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1.3. Microscopia de luz polarizada

Una sustancia 6pticamente isotropa es aquélla gndeel indice de refraccion
es la misma en todas las direcciones y, por tamdopresenta birrefringencia. Esto
ocurre en cristales con estructura cubica, conue élaCl, o en sustancias amorfas (no
cristalinas) tales como los estados de liquidadpato 0 en su estado vitreo (siempre
que éste se encuentre no tensionado). Todos lesnsistcristalograficos poseen un eje
(o dos), llamados ejes Opticos, en cuya direcc@nluz incide isotropicamente.
Generalmente, los cristales son anisotrépicos,syida el plano de polarizacion de la
luz. Las fuerzas de unidén de los atomos sobre ke ralectronica son diferentes en

diferentes direcciones y consecuentemente tambisor los indices de refraccion.

Esta anisotropia puede ser utilizada para el este&structuras cristalinas y de
cristal liquido, para detectar transiciones de faséncluso, la aparicion de estados
vitreos'®!" Para ello se recurre a la utilizacion de un mimop#® al que se acoplan dos
polarizadores. Estos permiten Gnicamente el pastadez que vibre en la misma
direccion que la orientacién de los mismos. Asgrsbos polarizadorepplarizadory
analizador se encuentran girados 90° entre si (“cruzadas’Permiten que el paso de
la luz, a menos que entre ambos se encuentre uio mieekfringente (un compuesto).

Este es el fundamento de la microscopia de luzipatta.

En el caso de los cristales liquidos observados etis superficies planas
(paralelas y transparentes), cada estructura peesgrastexturas caracteristicas en
funcién de los defectos que se formen, por lo gparér del estudio de estas ultimas
podremos conocer el tipo de cristal liquido ques@néa esta sustancia. Las texturas son
caracteristicas de cada estructura de cristal diquinematico, esméctico, etc.)
encontrandose tabulad&s?

Para esta técnica se utilizado el microscopio 6ptie luz polarizada Carl Zeiss-
Jena, modelo Zeiss Jenalab pol-30-G0527. Este roapas cuenta con una lente
interna de 5 aumentos y con 3 objetivos LD (quangen enfoque de muestras a
distancias de aprox. 1 cm) de 8, 16 y 50 aumestagsultado final es de 40, 80 y 250

aumentos.

Para controlar la temperatura se utilizé una patialiente LINKAM, modelo

THMS600, conectada a un controlador de temperatuwdelo TMS94. Para la captura

17
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de imagenes se utilizaron dos dispositivos: un pEgaiutomatico de microfotografia
digital (Moticam1300, de la casa Motic, con el t8afre” Motic Images Advanced 3.0)

y una camara digital Nikon 5500, que ofrece unaanagsolucion.

En los estudios abordados en este trabajo ha sidtacel poder establecer si
una fase era fluida o no, o bien analizar si lauesira ‘heat tipica de los cristales
liquidos i6nicos era comparable a las fases esoaéctde los cristales liquidos
moleculares. En estos dos aspectos se han llevealooaexperimentos de microscopia
de luz polarizada en particulas de material susgascen un medio (aceite mineral),
fluido y estable en el rango de temperatura detengga de las fases a estudiar. Este
experimento dedroplets (“gotitas”) ha sido ampliamente aplicado, porreo, para
distinguir entre estructuras esmeécticas A o C, germuestro caso ha sido de mayor
utilidad.

La sustancia pulverizada, inmiscible en el aceiteenal, es suspendida en éste.
A la temperatura del cristal, las particulas (lfiingentes) aparecen como formas
geomeétricas irregulares debido a los mismos cestauspendidos en el aceite.
Calentando, al llegar a una transicion de fasecdmsbios observados seran radicales si
la fase correspondiente es fluida: por el princg@aAG minima, en sistemas en los que
la superficie es una variable termodinamica, ladi@on de fase coincidiria con la
transformacion de los mismos cristales en pequeB&sas(“droplets), que seran
birrefringentes si se trata de un fluido cristglldo, o isétropas para la fase de liquido

isotropico®*
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1.4. Otras técnicas experimentales

1.4.1. Espectroscopia infrarroja

Esta es una técnica a nivel molecular, de ahi ®résten este estudio. Los
espectros de absorcion, emision y reflexion emfehirojo de especies moleculares se
pueden explicar asumiendo que son el resultadosiedmbios energéticos que se dan
en las transiciones de las moléculas de unos estddoenergia vibracionales y
rotacionales a otros. La region del infrarrojo abda radiacion con nimeros de onda
comprendidos entre 12800 y 10 tnEl espectro infrarrojo se divide en tres zonas:
infrarrojo cercano, infrarrojo medio o fundamereahfrarrojo lejand? La aparicion de
la espectroscopia por transformada de Fourier (Fiidépermitido conseguir una mayor
relacion sefial/ruido y unos mejores limites deagde. De esta manera, por ejemplo,
la regidén del infrarrojo medio, que ha sido utitlaageneralmente para el analisis
organico cualitativo y la determinacién estructurakediante espectroscopia de
absorcion, se emplea también ahora para analigistitativo de mezclas complejas

mediante espectroscopia de absorcion y emision.

En el caso de las sales que nos ocupan, la espegiasFTIR es una
herramienta potente para el estudio del ordenamideatla cadena alquilica. En este
trabajo nos fijaremos, fundamentalmente, en losreliftes modos de vibracion de los
grupos carboxilato, metileno y metilo. Para ellausé un equipo Nicolet FTIR modelo
Magna 750. El equipo trabaja en el IR medio (4000-461%), y los espectros se
recogieron con una resolucién de 2 cresultado promedio de 100 barridos.

Para realizar los espectros a distintas temperatseaempleé una celda de

temperatura SPECAC VTL-2, adaptada para muestraasol

Se realizaron medidas a partir de las muestra®kn fmedida por reflexion) y
en pastillas sélidas dispersas en KBr (medida pamsmision), no encontrandose
diferencias significativas entre ambas medidas.dzestillas (dispersion de la muestra
en KBr) se prepararon por mezclado y pulverizaeidmortero de agata, y prensado (a
10 Tm con una prensa hidraulica Perkin Elmer). Lp@m@ion es aproximadamente de

1-2 mg de muestra en 100-150 mg de KBr.
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1.4.2. Resonancia Magnética Nuclear

La resonancia magnética nuclear (RMN), al iguallgu#e FTIR, es una técnica
espectroscoépica que, bajo la accion de un campaétiag externo, puede proporcionar
informacion acerca de la estructura molecular derdos materiales. Esta técnica se
basa en la absorcion de energia en la zona dadasrecuencias, provocando saltos
energéticos nucleares, por parte de los ndcleoalgimos atomos, cuando éstos se
colocan en un campo magneético intenso y de altaogeneidad.

En este trabajo se han realizado medidas de rugneesbnancia magnética
nuclear déH en disolucién en agua deuteradaDQOprocedente de la casa “Cambridge
Isotop laboratorios”, con un 99.9% de D), como métale seguimiento estructural
molecular y de pureza, ya que permite la detecd@iontaminacion por compuestos
homologos, comun en acidos alcanoicos. Los esgedddRMN de protén (medias de
16 medidas) se obtuvieron en un espectrometro Brikance 400 UltrashieldTM (400
MH2z).

Por otra parte se realizaron medidas de RMN'i& en estado sélido, a
temperatura ambiente, en el pentanoato de plome@ifllestado cristalino y en estado
sélido metaestable, para ver el ordenamiento enddsnas alquilicas. Estos espectros
(medias de 16 medidas) se obtuvieron en un espeetrd Bruker Avance DPX-300
(300 MHz) a temperatura ambiente. Desafortunadamet ha sido posible acceder a

esta técnica en funcion de la temperatura.

1.4.3. Espectroscopia de impedancia (conductividad)

Esta técnica evalla la conductividad eléctrica de mmuestra, producida por
movimiento de los electrones (conduccién elect@niz bien por el movimiento de

iones en un compuesto salino (conduccién iénica).

Para esta técnica se utilizo un L@ReterHP 4284A, en el rango de frecuencias
de 100 Hz — 1 MHz. Para medir la conductividadaderhuestras se prepararon pastillas
cilindricas de unos 12 mm de diametro y 1 mm deajgtacon la ayuda de una prensa
hidraulica, sometiendo el compuesto a una fuerz& deneladas. Se colocaron en

electrodos de plata (de 7 mm de diametro) en amaldos de las pastillas.
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Esta técnica se utilizé en medidas para los alcaaa plomo (Il) y también en
el caso concreto del propanoato de litio. El intlervéde temperatura varia desde la
temperatura ambiental hasta los 673°C, aproximaai@nBara mantener el equilibrio
térmico de la muestra las velocidades de calentdmie enfriamiento de la misma no

excedi6 los 0,5 K-mih

1.4.4. Analisis termomecanico

El analisis termomecanico (TMA) es una técnica ejuia se mide la dilatacion
a lo largo de la direccionde una muestra cuando es sometida a una fuergtantny
a un programa de temperatura en una atmosferaotzndr Esta fuerza puede ser de

compresion, flexion o traccion.

Se ha utilizado esta técnica en alcanoatos de pl@inoen ensayos de
compresion, para ver el cambio de densidad ergesfadlidas. Para ello se empled un

equipo de la casa TA Instrumentes, modelo 2940.

Esta técnica sirve para confirmar la naturalezam@msiciones de fase geimer
order?, ya que la discontinuidad en la densidad (o emoéimen) se produce en una

magnitud que es derivada primera de la energialulesG

v<[%)
oP )

La preparacion de la muestra se llevd a cabo dsigaiente manera: se
prepararon pastillas cilindricas de poco espesonocse ha descrito para las medidas de
conductividad (de aproximadamente 12 mm de didmgtrd mm de grosor). La
magnitud que se midié concretamente es la exparmsidontraccion lineall) de una
muestra. Al partir de una muestra en polvo (pdtetino), cada uno de los cristales esta
orientado estadisticamente al azar. Asi, en el cascreto de la transicion S-Sl de los
alcanoatos de plomo (Il), aunque el espaciadolamenar ¢) disminuye al aumentar la
temperatura, al pasar de la fase SlIl a Sl, la dadsdisminuye, produciéndose,

l6gicamente, un incremento en el volumen y, aslaaeagnitud dé.
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2.1. Algunos estados de la materia

En este apartado se va a exponer la terminologissep@ utilizada a lo largo de
este trabajo de investigacion, en lo referente @olaenclatura de las diferentes fases
encontradas. También se intentaran aclarar algroraeptos que han sido definidos en
la bibliografia, en algunos casos, con bastanteigiretbad, e incluso usados dando

lugar a confusion.

Por una parte, se tratara el tema de las distmesofases: fases intermedias
entre el estado cristalino totalmente ordenadostéd)i y el estado totalmente
desordenado condensado (liquido isotropico): defimbs términos muy conocidos,
como cristal plastico o cristal liquido, y otrosnmoe habituales, como fasa®tator” o
“condis. Definidas estas fases, hablaremos de los difeseastadowitreos que se
pueden encontrar. En un tercer apartado, se tretastado cristalino en lo referido a
transicionespolimorficas politipicas y monotropicas Para finalizar, se comentaran
algunas generalidades sobre el estadbbgdédo idnicoy el creciente interés sobre sus

aplicaciones.

2.1.1. Mesomorfismo

El término mesofasen estado mesomoérficsegin la IUPAC, se refiere a un
estado de la materia (o fase) en el cual el gradorden molecular es intermedio entre
el orden tridimensional perfecto (posicional degtaralcance y orientacional)
encontrado en solidos cristalinos y la ausenciarden de largo alcance encontrado en
liquidos isotrépicos, gases o sélidos amoffési, un compuestmeségences aquél

gue presenta una mesofase en su comportamientcderm

Como condicion necesaria, aunque no suficientea gare un compuesto
presente una mesofase, sus moléculas deben postmtar geométrico que las hagan
orientables en el espacio, es decir, deben tenaafde varillas, discos, etc.

De este modo, en funcion del orden que pierda opoesto, puede suceder que

pierda:
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a) ambos ordenes (posicional y orientacional) gémelamente en una misma
transicion y pase de la fase sélida cristalinadeldéiquido isotropico. Se trataria de una

fusion ordinaria.

b) el orden orientacional y mantenga el posiciopasando de sélido cristalino a
fase de cristal plastico. Posteriormente, el drigléstico fundiria a liquido isotrépico
perdiendo el orden posicional, a una temperatusaata.

c) el orden posicional, manteniendo el orientadiocan lo que el sélido

cristalino pasaria a una fase fluida de cristalitig.

Las definiciones rigurosas de la IUPAC sobre antbassiciones a mesofase
(los dos Gltimos casos) son las siguierites:

* Transicion plastica (a la mesofase de cristabtidd) es una transicion de

primer orden que ocurre cuando una fase de bajaetertura se transforma en una fase
de alta temperaturarientacionalmentedesordenada con una fuerte variacion de

entalpia.

* Transicion a cristal liguidoes el paso de un sdlido totalmente ordenado a un

cristal molecular con propiedades tanto solidasacdiouidas. Los cristales liquidos
estan compuestos por moléculas orientables (alasgaén forma de disco) que pueden
presentar una o mas fases fluidas ordenadas dderexsi como la de fluido isotropico;
el ordentranslacional (o posiciona) esta completa o parcialmente destruido pero se
mantiene un considerable grado de ordeentacionalal pasar de la forma cristalina a
la fase liquida en una transicion mesomoéricaSe distinguen tres tipos de fases
diferentes de cristal liquido:

a) Fase nematicaes aquella en la que la direccion principal denteléculas es

paralela o antiparalela a un eje conocido comatdire

b) Fase colestéricase caracteriza porque hay un orden orientacitmeal en

espiral, perpendicular a los ejes moleculares fargo

c) Fase esmécticafase en la que se hay una densidad unidimensigunal
produce capas muy blandas/desordenadas. Se emcueatias fases esmeécticas en

funcién del orden dentro de las capas y la inclaradel vector director de las mismas.

En el caso de la fase de cristal liquido tambiédripohablarse de fases
termotropicas(que aparecen en un compuesto en funcion de lperatura), y que

27



2.1. Algunos estados de la materia

pueden seenantiotropicaso monotropicas(como se explicara en el apartado 2.1.3) y
de fasediotropicas (en mezclas binarias o disoluciones, donde dieka fparece en
funcién de la concentracion, jugando el disolveht@ismo papel que la temperatura en

la formacion de cristales liquidos termotrépicos).

Las definiciones anteriormente expuestas en puldiinas de la IUPAC hablan
Unicamente de dos tipos de orden:pekicional y el orientacional Sin embargo,
debemos incluir dos tipos de orden mas: en compsiéstmados por cadenas alquilicas
(con secuencias C-C) debemos tener en cuenta ldiljplesl de movimientos
conformacionales de los enlaces C-C, con lo quergrariamos, ademas, el orden
configuracional internoUna cadena con configuraciéon “toolans’ presenta ese orden,
que se perdera si se forman defeqgasiche La configuracion “todarans’ en las
cadenas alquilicas forma un plano (que contiens atbmos de C de cada cadena) cuya
orientacion puede ser paralela o no a la de otlmsop similares de otras cadenas,
dando lugar a un cuarto tipo de orden distintoogeanteriores: el ordesrientacional
interna. En la figura. 2.1 se muestra uno de estos ordemescidos, el de “espina de
pescado” (también conocido combefringboné o “chevrori). Este tipo de orden no
es exclusivo de cadenas parafinicas sino que papé@ecer con otros planos
orientables como, por ejemplo, el de anillos ar@cnét La pérdida de estos dos ultimos
tipos de orden son siempre anteriores o a lo suimoltaneos a la los 6rdenes
posicional y orientacional y, como estos dos ultimos, los ordermamformacional

internoy el orientacional interndambién son excluyentes entre si.

ya e e
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é é é
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Figura 2.1. Orden orientacional interno de los planos C-Clédecarbonos “toddrans’)
con un orden de “espina de pescado”, proyectadpect al plano XY. Los simbold®
y O representan los atomos de carbono, desplazadessént
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Algunos autores, como Wunderlich et &l., considgraes la existencia de una
mesofase donde se mantienen tanto el opsicionalcomo elorientacional pero se
ha perdido el ordenonformacional internoque denominan fasedndis (del inglés,
“corformational dierdered phas®.®’ Esta mesofase es sélida y se encuentra, por
ejemplo, en fases de alta temperatura del poliefile del polidietilsiloxand. Como
veremos en el apartado 4.2, este tipo de mesofasece en los alcanoatos de talio (1).

En el caso de los cristalesdhdis se suele hablar de cadenas “fundidas”, para
referirse al desorden conformacional dindmico ercdafiguracion de las cadenas
alquilicas, manteniéndose siempre el orden postignorientacional del nucleo o
“corg’ (parte rigida). Es de resaltar queceterigido produce la anisotropia geométrica
que hace mantener el orden orientacional en |etates liquidos moleculares. Esta
anisotropia geométrica es sustituida en las sales organicas por anigotropia
eléctrica que explica la formacién de la fase de cristglitio i6nico’ En las fases de
cristal liquido las cadenas también se encuentfandidas”, como veremos en el

capitulo 4, pero, en este caso, no hay un ordenipoal en el caso debrerigido.

Por otra parte, existen transiciones de una faswletamente ordenadas (solido
cristalino) a otra en las que, aunque se mantieherdenposicionaly el orientacional
se pierde el ordemrientacional interng ya que las moléculas comienzan a girar
alrededor de su eje molecular. Este ultimo tipdad® se conoce como fasgor o
“rotator’, y se encuentra en los n-alcatfo y en los haluros de alquilamortio*
entre otros, y, como se expone en el capitulo hasgescubierto en este trabajo en los
alcanoatos de plomo ({Py también en los de itit

Algunos autores consideran las fases “rotator” camtipo de cristal plasticd,
basandose en el orden orientacional y en la nazagblastica en ambos casos. Una
consideracion tal no excluiria el paso de esteo“tip cristal plastico” a una fase de
cristal liquido, que se consideran excluyentesctaho ocurre en los alcanoatos de
plomo (Il) (ver apartado 4.1.3). Asi, seria masrexp considerar las mesofases de
cristal plasticoy “rotator’ como independientes, aunque compartan las pragesd

plasticas en ambos estados solidos.

En lo referido a la transicion a fasmtator”, la IUPAC la define como una
transicion de un cristal totalmente ordenado deémoésglobulareso cuasi-esféricas

un cristal que retiene el orden translacional pgwe exhibe desorden orientacional
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dindmico y que, generalmente, es mecéanicamenteldldase plasticaf Un ejemplo
seria la transicion a la fase plastica del £Bue existe entre 319 y 365 K. Sin
embargo, como se observa, no tiene en cuanta naslgume la rotacion de moléculas no
orientables. Teniendo en cuenta que las primesss faotator” fueron definidas para
los n-alcanos, como se ha explicado anteriormeggs, definicion propuesta por la
IUPAC deberia ser corregida.

Asi pues, como resumen de este apartado, podemgglexar las siguientes
mesofases: 1gristal plasticq 2) cristal liquidg 3) “condis y 4) “rotator”, de las cuales
Unicamente la fase de cristal liquido es fluidadjua del orden posicional), siendo el
resto mesofases soélidas. A lo largo de los capitdloy 5 se emplearan el término
mesofas@ara referirnos a cualquiera de estas fases dbsinstos alcanoatos metalicos

estudiados.

2.1.2. Estado vitreo. Tipos

Comunmente, al hablar de estado vitreo entendeo@seajtrata de un estado de
fase solido pero amorfo (desordenado). La IUPAGnddh transicion vitrea como una
transicion de segundo orden. También se la descoibdérecuencia comiansicion no-
entrdpica por cuanto no lleva asociada una entalpia (onttegia) de cambio de fase,
sino tan solo la pérdida de ciertos grados dethldgtranslacionales o rotacionales) que
se traducen en una contribuciéon menor a la caphcdarifica de red. En la transicion
vitrea se observa en todos los casos un increneen&sta capacidad calorifica de red
(ACp). En la que un fundido mantiene una estructumara en enfriamiento. Por
debajo de la temperatura de transicion vitrea lagi@dades fisicas varian de un modo
similar a aquéllas de la fase cristalfita’

Segun este definicibn se entiende estado vitreoocemde un liquido
(desordenado) subenfriado por debajo de la temparate transicion vitrea (TQ),
considerando ésta como aquella temperatura pojadébda cual la viscosidad es igual
a 13° dPa-s (equiparandolo a la fase sélida).

En este caso no se hace ninguna referencia glus die orden definidos en el
apartado anterior. Por lo tanto, se cuenta Uniceeralrmantenimiento del desorden de

la fase de liquido isotropico en estado sélidooBstle para la mayoria de estados
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vitreos, pero no deja de ser una enunciacion mgg sabreestado vitreqque es mas
general). Se hace una Unica distincion entre atlediquido y el vitreo, y es el caracter

del desorderdinamico y estatico(o “congelado”), respectivamente.

Como hemos visto, cada una de las diferentes nseEsofaesenta algun tipo de
desorden dinamico asociado a grados de libertadndegia cinética (translacional o
rotacional). Si consideraramos la posibilidad denfgelar” cada uno de esos tipos de
desordendindmico®>** haciéndolosestaticos obtendriamos distintos tipos de estados

vitreos?’ que seria un total de 5:

a) Vidrio normal es un estado vitreo en el que se congela tododgporden.

Este es el mas comun y el mas ampliamente estudiado

b) Cristal liguido vitrense caracteriza por presentar un desopeicional (o

translacional) congelado o estatico, manteniendorilentacion de las moléculas. En
este estado el compuesto podria presentar tamhbadordin configuracional y
orientacional internos Este estado vitreo es comin en muchos cristégsdds
moleculare¥ y, como se vera se consigue también para el Ph(&@6gste estado vitreo
de cristal liquido se pierden grados de libertadedergia cinética translacional y

rotacional que poseen muchos cristales liquidos.

c) Cristal plastico vitreo(o “vidrio orientacional”) en éste se mantieneglen

posicional pero no elorientacional “congelandose” el desorden orientacional. Como
en el caso anterior, es compatible con los otrestigg@s de desorden. Se observa este

tipo de vidrio para el etanol y para el 1-propaealre otras sustancias®

d) Vidrio “condis: este estado vitreo vendria definido por un otdeto en la

posicibn como en la orientacion de las moléculpsryun desorden “congelado” de los
movimientos configuracionales en las cadenas &aqsijl por ejemplo, se ha observado
para el polipropilené® En este estado vitreo se pierden grados de kbegarotacion

interna (p. ej. el equilibrio dinamico en cadenas defectogiauch@.

e) Vidrio “rotator’: en este Ultimo caso se mantendria el ongesicionaly

orientaciona) pero encontrariamos un desordeientacional internacestatico. Como se
demostrara en el apartado 4.1.2, éste es el caslosddeniembros de la serie de los
alcanoatos de plomo (ll) (el Pb(G¥)el Pb(C7)).
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En funcion de los grados de libertad que se hagadigo en el tipo de vidrio,
los saltos en la capacidad calorifica al pasaetaptratura de transicion vitrea seran
mas 0 menos grandes. Asi, el vidrio normal tenaimiACp de mayor valor que el resto,
porque se pierden todos los 6rdenes (o0 bien pdegeaergia translacional es mayor
qgue los otros tipos de energia cinética que sealgrieen una Tg). Dado que el
movimiento translacional es mas energético queiehtacional, el valor dACp en el
cristal liquido vitreo serd mayor que para el atiptastico vitreo. Los dos ultimos tipos
de vidrios, ‘tondis y “rotator’, presentan valores mas bajosAlgp que los otros, ya

gue los grados de libertad que se pierden son m&nor

Por ultimo, cabe decir que una sustancia puedeemas varios tipos de
desérdenes. El paso en calentamiento del carastatice a dinamico de esos
desérdenes puede ser simultaneo o paulatino, paeskrse asigoliamorfismd;?’ este

es el caso del Sy del Pb(C5) (tras enfriamiento rapido).

2.1.3. Estado cristalino. Polimorfismo y politipisno

En lo referido a transiciones en estado cristals@encuentran términos como
polimorfismo, politipismo y monotropismo. SegunlPAC, estos términos se definen

de la siguiente manera:

* Transicibn polimodrfica es una transicion reversible de una fase soélida

cristalina a una cierta temperatura y presion (@detinversion) a otra fase de la misma
composicidén quimica con una estructura cristaliferehte. En una estructura de cristal
liquido, este término se refiere a cambios de éasestado nematico, esméctico, incluso
colestérico y/o columnar-discético. En el caso dg tristales liquidos la palabra
polimorfismo puede sustituirse pgrolimesomorfismo Ejemplos de este tipo de
transicion son los siguientes: transicion del Sio(cuarzo) a 1143 K a SiO (tipo
tridimita), y a 1743 K a SiO (tiporistobalitg); o la transicion dg-Agl (con estructura
tipo wurzita a a-Agl (con estructura clbica centrada en el cuema)l8 K**%° El

término equivale a transici@nantiotropica

* Transicion politipicaes una transicion de una estructura cristaliméahana o

mas formas que difieren en la manera en que se i@ a lo largo del eje

idénticas capas. Un ejemplo lo encontramos en €8, Zgue presenta dos
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empaquetamientos idénticos: uno de atomos de Znoyde atomos de S, donde uno
sustituye al otro a lo largo del egecada cuarto del espaciado entre capas. En el ZnS
tipo esfarelita las capas tienen una estructuracaubentrada en las caras (con
secuencias ABCABC), mientras que en el ZnS tipo zitar éstas tienen un
empaquetamiento hexagonal compacto (con secuekBiaB). La transicion politipica
entre ambas estructuras ocurre a 1297 K.

* Transicidn monotropica es la transicionirreversible de un polimorfo

metaestable a un polimorfo estable. Un ejemplmsaantra en la transicion del CaZO
metaestable (tiparagonitg a CaCQ estable (tipacalcita). Estas transiciones pueden
ser observadas para fases de cristal liquido, cporegjemplo, en el caso del acetato de
colesterilo, cuya mesofase Unicamente se observenfalar el fundido; una vez

cristalizada la muestra no se obtiene dicha mesaflasalentar.

Segun estas definiciones, una transicion polimér{enantiotropica) no puede
ser monotropica, si bien es comun hablar en témnide transicion polimorfica
monotropica para referirnos a un cambio irreversible (monaosm) entre dos

estructuras diferentes del mismo compuesto (pofiemo).

Algunos autores, como Sato et 8l.hablan depolitipos como aquellas
estructuras para un mismo compuesto que preseatamsima subred, es decir, los
mismos parametrasy b de la celda unidad, variando tan solo)elA esta definicion se
aplican ahora los términos monotropismo y enamii$mo indicando la conversién
irreversible o reversible, respectivamente, entre pblitipos. Asi, dados dos politipos
distintos para una misma presion y temperatura, dmcellos sera estable y otro
metaestable. El metaestable puede convertirse emmoglpero de un modo irreversible
(transicion politipica monotropida es decir, podemos ver la cristalizacion del
metaestable al estable, pero nunca se observaeselcontrario en calentamiento. Asi
pues, de los dos politipos se considera que eblesés el de mayor punto de fusion.
Esto se observa para dos de los alcanoatos de |fljnestudiados: el Pb(C4)y el
Pb(C6) (ver apartado 4.1.2).

Algunos autores aplican la palabra politipismo Gapii la palabra politipismo
también a transiciones monotrdpicas en estadocsBlada éstos existirian dos tipos de

politipismo: el debido al diferente empaquetamignéd politipismo monotrépicd’
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2.1. Algunos estados de la materia

Finalmente, en el caso de los compuestos termot®pes decir que presentan
fases de cristal liquido en funcién de la tempesataabe decir que también puede
hablarse de transiciones enantio y monotropica®l primer caso la transicion a cristal
liquido es reversible, observandose tanto en @al@ehto como en enfriamiento; sin
embargo, en el segundo caso, la mesofase sélotegtaden enfriamiento y, una vez
pasa a la fase cristalina, ésta no puede ser @useen calentamiento. La fusiéon del
cristal es siempre directa a liquido isotropico,pagando nunca por cristal liquido en

calentamiento. Este es el caso de la fase deldfigilo del acetato de colesterilo.

2.1.4. Estado liquido. Liquidos i6nicos

Las sales son compuestos formados por iones csteagia real en el reticulo
cristalino. La fase liquida de estos compuestas festnada por iones en estado fluido.
Asi, cualquier sal fundida podria dar lugar a uwjuitio i6nico. Sin embargo, se
considera como tal las sales que funden a una tetnpe por debajo de los 1008
Este limite de temperatura sefialaria la utilidamb ale este tipo de compuestos, ya que
resulta muy costoso y problematico trabajar a teatpeas mas elevadas de los 100°C.
A este tipo de materiales, capaces de aparecer dmuilos por debajo de esa

temperatura se les conoce con el nombreigieidos 16nicos

En todos los casos se trata de sales organicadiduidos idnicos pueden ser
considerados como “disolventes de disefio”, ya qu@ando sus estructuras se pueden
potenciar unas propiedades u otras, eligiendontlisticationes, aniones o sustituyentes;

Las especies mas utilizadas son las siguientes:

- Cationes 1-alquil-3-metil-imidazolio, N-alquil-piridinio,tetraalquil-amonio,
tetraalquil-fosfonio, etc.

- Aniones [PR], [(CRSO):N], [BRi1R2R3R4]’, insolubles en agua; [BF,
[CF3SQy], alcanoatos, de caracter intermedio; {CB,]°, [NO3], Br, CI, I', solubles

€en agua, entre otros.

- Sustituyentes alquilicdsR): etil, butil, hexil, octal, decil, etc.

8 Existe un grupo de trabajo con la denominaciénitl Liquid Task Group” dentro de la Divisién
Quimica Fisica y Biofisica de la IUPAC, que se egaade crear una base de datos de libre acceso y
gratuita para el recopilacion y almacenamiento @@ sobre liquidos ionicos, incluyendo su sintesis
estructura, propiedades y usos.
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2.1. Algunos estados de la materia

Asi, en funcion de la miscibilidad en agua, sudsgopicidad (que afecta a las
propiedades reoldgicas) o sus propiedades térmpcaemos intercambiar diferentes

cationes, aniones y sustituyentes.

Estos compuestos “neotéricos”, pueden ser utiligamono disolventes por sus
inmejorables propiedades: a) disuelven tanto espegpolares como no polares, b)
tienen alta estabilidad térmica, c) no presentasipn de vapor apreciable, por lo que
no evaporan, y d) no son inflamables. Segun estgsgulades pueden ser considerados
no contaminantes, frente a los disolventes orgé&ni@micionales, entrando dentro del
campo de la llamada “Quimica verde”. En este senéd los liquidos i6nicos cada vez

se utilizan menos los componentes halogenados.

En funcién de sus propiedades, las posibles apdices de estos compuestos

son las siguientes:

* Como disolventes para propésitos sintéticos wlétatos, como, por ejemplo,
reacciones de cicloadicion Diels-Alder, alquilacign acilacion de Friedel-Kraft,

reacciones de hidrogenacion y oxidacion, etc.

* Como sistemas bifasicos, en combinacion con @&uks organicos o agua, en

tecnologias de extraccion y separacion.

* En la inmovilizacién de catalizadores, sin nedadi de una funcionalizacion

especial para el reciclado sencillo de catalizalbomogéneo¥.
* Como electrolitos en electroquimica.

También pueden utilizarse como soporte de salesgdni@as con fines
electroquimicos. Por ejemplo, algunos clorurosldeilamonio pueden disolver a 60°C
TaCk (pentacloruro de tantalo), que funde a 200°C, pemdo depositas

electroliticamente Ta, usado como protector redractde algunos materiales.

Asi pues las ventajas que presentan estos compus@ionumerosas frente a
otro tipo de disolventes, como son la posibilidadogtimizar sus caracteristicas con la
amplia variedad combinacién de aniones, cationgsstituyentes (“disolventes hechos
a medida’), el aumento del rendimiento de las rieaes (debido a una mayor
selectividad), y el reemplazamiento de los commsestganicos volatiles en procesos

guimicos y extracciones.
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2.1. Algunos estados de la materia

En ocasiones, estos compuestos pueden presemamdasristal liquido previas
a la fase de liquido isotropico, obteniéndose E®othinadas fases de “cristal liquido
i6nico”.3"*¥ En estas circunstancias, en la que las moléculigs$ estan ordenadas, se
puede favorecer la selectividad en reacciones csuosiituciones nucleofilicas o

separaciones de isémeros, por ejemplo, presentandbisimo interés.

Los alcanoatos metalicos pueden presentar interéste campo ya que muchos
de ellos son “liquidos i6nicos” o “cristales liqaglionicos” segun las definicion dada,
como los de plomo (Il). Ademas los puntos de fusi@éstos pueden rebajarse al
preparar mezclas binarias, como se vera en elubaft En este sentido, seria también
interesante la resolucion de sistemas binariosofm entre alcanoatos metalicos, sino
entre los liquidos iGnicos mas comunes, buscarslesfde cristal liquido a temperatura
ambiente.
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2.2. Sistemas binarios

En este trabajo se han resuelto 10 sistemas bén@apitulo 5), y para dar una
idea general de la resolucion de éstos, se vanpanek a continuacién algunas
definiciones y consideraciones generales sobrediagramas de fases. También se
explicara la construccion de los diagramas de iatalomposicion vy, finalmente, se
hablara de la peculiaridad que suponen en un sastgnario las transiciones solido-

sdlido de las sales mixtas.

2.2.1. Descripcion general. Definiciones.

En una representacion de temperatura frente a oo distinguimos
primeramente las lineas, que corresponden a pro¢@snicos o reacciones, y las areas
qgue ellas definen. Dentro de los multiples fendrsemae aparecen en un diagrama de
fases binarios, nos centraremos Unicamente enlag|ypéésentes en los que aparecen en
los sistemas estudiados en este trabajo, comdasoreaccionesutéctica peritécticay
peritectoide las curvas de solubilizacion (Aduidus)), la aparicion desales mixtagde
composicién intermedia), lageacciones solido-séliddde las sales puras o de las
mixtas) y las curvas de puntos de isotropizacidtlearing’ (en el caso de aparecer

fase de cristal liquido liotrépico); las clasifiearos ennvariantesy no invariantes

a) Reaccionemvariantes

En un diagrama de fases binario las reacciones oqueren a la misma
temperaturaa distinta composicion (o fraccibn molar) se deimam invariantes
Ejemplo de éstas son las transiciones solido-saldas sustancias puras y de sales

mixtas y las reaccionesutécticaperitécticay peritectoide

Un primer concepto a definir es el dal mixtg se trata de un compuesto de
composicién estequiométrica definida entre dos emsis A y B (Ej: AB, AB,
A3B,,...). Una sal mixta es, a todos los efectos, un c@sip aislable y puro diferente a
A y B. Puede tener una fusi@ongruente es decir, paso de fase sdlida a una fase

liquida (S—> L) ambas de la misma composicioninoongruentees decir, paso de una
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2.2. Sistemas binarios

fase soélida a una mezcla de fase sélida y fasaldgle composicion diferente (8 S’
+L).

Segn la IUPAGC, la reaccion eutécticase define como una reaccién isoterma y
reversible que ocurre entre dos (0 mas) fasesasplidurante el calentamiento de un
sistema, obteniéndose una Unica fase liquida @isial liquido) homogénea; mientras
gue lareaccion peritéctica(o reaccién incongruente) consiste en la readsidterma y
reversible entre dos fases, una liquida (o deatrigjuido) y una solida, que produce
(n—1) nuevas fases sdlidas, en el enfriamiento dastema binario, ternario, ..., 0 de
n componentes. Por Ultimo Ieeaccion peritectoide (0 metatectoidg supone una
reaccion isoterma y reversible entre n fases safjde en enfriamiento producen (n — 1)
nuevas fases solidas (por ejemplo: en enfriamiesdacion dex’ + o’ > B, siendo
todas fases sodlidas). Las composicioredéctica peritéctica y peritectoide se
comportan como fusiones de sustancias puras rblexsy en ellas la entalpia es

maxima.

El punto eutécticdE) es aquel punto de la reaccion eutéctica efiagrama
temperatura frente a composicion (T frent@ donde la mezcla sdélida pasa a una fase

liguida homogénea, y supone el valor maximo dd@atpara dicha reaccion eutéctica.

El punto peritéctico(P) es el punto de la reaccion peritéctica de amepn
correspondiente a la fase liquida formada en l@rfiumcongruente). En este caso es
importante advertir que el valor maximo de entakpiala reaccion peritéctica tiene
lugar en la composicién de la sal mixta correspemtgi, y no en el punto peritéctico,

donde su valor es nulo.

De una manera analoga al peritécticqueito peritectoid€P’) es el punto en un
diagrama de fases binario donde se da la descooiposeversible de un compuesto
en estado solidoB] en otro dos también sélidos’ (y a”). En este caso la entalpia
méxima del proceso se observa en la composicidresgmndiente a la fagk y se
anula en las de’ y o”. Este proceso es mas particular que los an&sioy se observa,
en este trabajo, para el sistema [LIC4 + KC4] (eapartado 5.2.2).

Por dltimo hablaremos de las reacciones sélidalgdlbe trata de transiciones
de las sales puras o mixtas y aparecen dagariantesen las zonas donde se encuentra

una mezcla fisica (mezcla no homogénea de fasé® das de ellas. Obviamente,
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2.2. Sistemas binarios

tienen un valor maximo de entalpia en la composidé la sal pura (o mixta) a la que

pertenezcan y se anulara en el valox da el que desaparezca dicha sal.

b) Reaccioneso invariantes

Se trata de las reacciones que tienen lugar atdisemperatura dependiendo de
la composicion. Este es el caso dedassas de solubilizaciég lascurvas de punto de

isotropizacion

Las curvas de solubilizaciofa “liquidus’, liquido isotrépico olL, o acristal
liquido liotrépico o ILC) corresponden al descenso del punto de congelasdnna
sustancia pura (o de sales mixtas intermedias)aaliaotra sustancia, y suponiendo una
disolucion ideal, se obtiene una relacion entredatidad se sustancia afadida y el

punto de congelacion por la ecuacion:

AHfa[T—TO}
Inx, = ’ 2

R | TT?

donde x es la fraccién molar del componente A° & punto de congelacién de A puro
y T es el nuevo punto de congelacion debido a leckaeSi se representa esta ecuacion

se obtiene la curva de solubilizacién corresportdien

El dltimo caso, y mas raro, es el de @svas de punto de isotropizaci@n
“clearing’. Suponen la separacion entre una fase homogéeearidtal liquido
liotrépico y una fase también homogénea de liqistdtropico. Aparecen en aquellos
diagramas de fase en los que se forma una fasesthd tquido liotropico, es decir, en

funcién de la composicion.

La aparicion, forma y rango de composicidon de estavas dependerd,
l6gicamente, de la naturaleza de los compuestassmure forman el diagrama de fase,
es decir, si uno o ambos compuestos son termot®ic si son 0 no solubles sus
mesofases) 0 si ambos son no termotropicos y foumanfase de cristal liquido en

composiciones intermedias.

Aunque no es habitual, en algunas ocasiones estasiones puede aparecer
como un invariante, como es el caso de los sist¢mi@d + TIC4], [LIC5 + TIC5] y

[LIC10 + TIC10], que se exponen en el apartado 5.1.
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2.2. Sistemas binarios

2.2.2. Diagrama de entalpias frente a composicion.

Con el fin de explicar los diagramas$i-x, en la figura 2.4.A se muestra un
diagrama temperatukes composicion de un sistema binario hipotético,efillo de los
obtenidos en la realizacion de este trabajo. Erseélhan representado diferentes
reaccioneqlineas), entre las que se aprecian por una pegtevariantes(transicion S-

S del componente A y lagacciones eutéctica y peritéct)cg, por otra, lazurvas de
solubilizacion(1, 2 y 3). La linea vertical corresponde a larfacion de unaal mixta

de composicion 1:2 (en la relacion A:B, AB

La manera de resolver un diagrama de fases pasistgma binario pasa por
preparar distintas fracciones molares y analizatosnportamiento térmico, es decir, se
van obteniendo los valores de las temperaturasagsition de cada proceso térmico
para cada valor de composicion mediante lineagcakas en el diagrama frente ax.

De esta manera, para hallar los puntos caractestlel sistema, en caso de que los
hubiera, como el punteutécticoo pertitécticq o incluso la existencia de una sal mixta,
no es estrictamente necesario preparar muestrasadeomposicién exacta, sino que
nos podemos ayudar del diagrama entalpia frentamgpasicion AH frente ax) para
cada reaccién, muy comunmente utilizado en la dujidifia®**° Algunos autores
denominan a estas representaciones como “diagdertagngulos de Tammanf**e
incluso “diagramas de Tammant”.

En un primer paso se debera realizantemalizacion de los datos: en un
termograma obtenemos los valores de flujo de catouunidades de “potencia por
unidad de masa de mezcla” y, asi, los valores thdpéa en unidades de energia por
masa de mezcla (p.ej. en J.gPara poder comparar las entalpias a distintas
composiciones (fraccion moladebemos “normalizar” los termogramas para obteser
en unidades de “potencia por mol de mezcla” (yolaespondiente entalpia en unidades
de energia por mol de mezcla, J-Mpmultiplicando los primeros datos por la masa
molecular de mezcla, M que se calcula de la siguiente manera (para stensi
formado por dos componentes, Ay B):

M, =X, M, +X3-Mg

dondexa y xg son las fracciones molares de A y B, y MMg las masas moleculares de

A y B, respectivamente. De este modo se puedezasala comparacion de los
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2.2. Sistemas binarios

termogramas obteniendo el diagrama tridimensifo@ de calorfrente atemperatura
y frente acomposiciénpresentados en todos los sistema de este trabajo.

Légicamente, los procesos térmicos o reaccionegrialistintos valores de
entalpia para cada valor de composicion. Asi, emglo del diagrama representado el
la figura 2.4.A, la reaccidén eutéctica tendrd urowanmaximo de entalpia a la
composicién del punto eutéctico (E), y sera nulad#odesaparece dicha reaccion, es
decir, en la composiciér = 0 (componente A puro) y para= 0,667 (sal mixta de
composicion AB). Asi se van formando los denominados “triangesTammann”

para cada transicién, empleados para la resoladiagramas de fad&?°

En la figura 2.4.B se muestra el diagraftéx para cada una de la transiciones
del diagrama T« (Fig. 2.4.A). Para dar una explicacion mas dedallase muestra a
continuacion la evolucion de entalpia (“triangutiesTammann”) para cada una de las

transiciones (salvo la evolucién de la reac&atéctica explicada anteriormente):

* Solubilizacién 1 (descenso del punto de fusion del componente #)lae

solubilizacion de A en las fases ILC e IL; el preazees maximo en A purx€0) y
nulo en la composicion eutéctiodE).

* Transicion sélido 1l-s6lido | de ASII(A)->SI(A): maximo en A puroX=0) y
nulo en la composicion de la sal mixtéyS).

* Solubilizacidon 2(descenso del punto de fusion incongruente dallanscta,
MS): maximo en la composicién del punto peritéciiey, x(P), y nulo enx(MS) y en

X(E). Supone la solubilizacién de MS en la fases éLIC.

* Reaccidn peritécticapto. de fusion incongruente de la sal mixta, MS):

maximo erx(MS) y nulo enx(P) y en el componente B puro£ 1).

* Solubilizacion 3 (descenso del punto de congelacion del componBhte

maximo en BX = 1) y nulo erx(P). Supone la solubilizacion de B en la fase IL.

* Curva de isotropizacién o “clearing’varia linealmente en el rango de

composicion en el que la fase de cristal liquidotréipico es homogénea,
X(M1) <x<x(M,), y desde dichas composiciones disminuye pararb@acaila en A,
x=0, y la sal mixtax(MS). En el caso de que uno de los compuestos meas
termotropico, la entalpia maxima de ese procesensaentra para la composicion de

dicho compuesto puro (como ocurre en los sisteti@n [+ TICn]).
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SI(AM LI Solubilizacion 1 Ll o
M1 Curva de o Solubilizacion 3 SEB) LI
"clearing" Solubilizacion 2
SI(A) + LI LI + S(B)
SI(A) +CLI \cCLI 7 .Kr=M. Reaccion Peritéctica
—
N
Reaccion Eutéctica E
SI(A) + SM SM + S(B)
SI(A» SI(A
SII(A) + SM Transicion s6lido-slido A)
del componente A
I I I I
0,0 0,2 0,4 0,6 \ 0,8 1,0

A B
X SM

Solubilizacion 1 Solubilizacién 2 Solubilizacion 3

Reaccion
Eutéctica X(S M)

reaceid
\ X(E) X(P) 7 P';;gglt(i)cn

Transici6
sélido-solido

de A X<M1) X(Mz)

AH

curva de

“clearing" : : : : B)
T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

A y B

Figura 2.4. A). Ejemplo arbitrario de diagrama binario tipopmesentando T frente & entre los
componentes A y B, entre los que se forma una sahrMS) de composiciér(MS) = 0,667 (6 AB);

se muestras las fases existentes e cada zona, Hbriéiuido isotrépicoMS, sal mixta (sélido)S(B)

estado solido de B5lI(A) y SI(A) fases sélidas Il y | de A, respectivamente. BadbamaAH frente ax

del anterior sistema, representando la evolucicend&ipia de las reacciones.
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Por dltimo, cabe resaltar que la variacion de falpfa con la composicién es
siempre lineal para logwariantes sin embargo, en el caso de las solubilizaciones
puede no ser asi, como veremos en muchos de temass binarios estudiados en este

trabajo.

2.2.3. Transiciones en las sales mixtas

Una circunstancia peculiar que se ha encontradosesistemas binarios es la de
las transiciones sélido-sélido en las sales de osmn intermedia. Estas transiciones,
invariantes, se dibujan con lineas de puntos emref@esentacion temperatura-
composicidon (Tx) por el aparente incumplimiento de la regla deféags o de Gibbs
(L=C + 2 —F) en el punto de esa transicion pea@mposicion de la sal mixta.

En la regla de Gibbs, L representa los grados lgertéid, C el numero de
componente, y F el nUumero de fases. Para ilustraxplicacion tomaremos el ejemplo
de la transicion SlI-SI de la sal JLl(C3); en la representacion X -del sistema
[LIC3 + TIC3] (Fig. 5.2); en el punto concreto dietth transicion para la composicion
X(LiC3) = 0,667 confluyen “cuatro fases” en equilib(F = 4): TIC3sdlido Il, LiC3
sélido 11, Li,TI(C3)z solido Il'y Li,TI(C3); sélido I el numero de componentes es 3:
LIC3, TIC3 y Li;TI(C3)3, pero existe una relacién estequiométrica entos,ey es que
los dos primeros reaccionan para dar el ultimo, loogue obtenemos que C = 2. Asi,
esta regla conduciria a que el numero de libertas=e 0. En el diagrama de fases T-
ya ha sido fijada la presion (presion ambiental ldbbratorio), con lo que deberia

haberse obtenido 1 libertad. Es decir, estariaptradiccion con la regla de las fases.

Existen precedentes de transiciones similaregadantrada para la sal mixta en
gran cantidad de diagramas de fase de aleacionédlicag, donde este tipo de
transiciones invariantes suelen representarseinead de puntos, por ejemplo en los
sistemas Ni-St>*° Na-Sn*’ Ni-Sn*® y Pt-Si*° La mayor parte de estas transiciones (del
tipo orden-desorden) suceden al romperse la rethlina metélica ordenada de uno de

los metales de la aleacion de baja temperatura.

Una sal mixta es, a todos los efectos, un compuastable y puro diferente a
los componentes de partida, como se ha explicadb @partado 2.2.1. Conforme a esta

definicion, en un sistema binario [A + B] entre amsnpuestos (A y B), con formacion
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de una sal mixta (p. €j..B), podriamos considerar por separado dos sistbmasos:
[A+ A.B]y [A.B + B]. De esta manera, en el punto de la transi88-S| de la sal
mixta existe un unico componente;BA C = 1) y dos fases (Sl y SlI; F = 2), por lo que

el nimero de libertades es 1 (una vez fijada laifne.

Naturalmente, no existe impedimento alguno para goecompuesto de
composicién intermedia o sal mixta presente tréamsés de cualquier tipo, por lo que

esta peculiaridad encontrada es de tipo circunislanc

Las transiciones so6lido-sélido se han encontrad® sistemas binarios, los 5
estudiados entre los alcanoatos de litio y ta)io({LiCn + TICn]) y el sistema
[LIC4 + RbC4].
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Capitulo 3:
Preparacion de muestras



3.1. Sintesis y purificacion de las sales puras

Los alcanoatos metélicos han sido ampliamente tegiizados durante el pasado
siglo,"* como se ha comentado en el capitulo de introdncgidas sales empleadas en
este trabajo casi en su totalidad han sido ya iestasl Como se expondra en el capitulo
de resultados, en muchos casos los datos termodwgreran incorrectos (p. €j.
butanoato de bario) o simplemente inexistentes,ocemlos alcanoatos de plomo (Il)
de cadena corta. Para la mayoria de las salesa seduido el método de sintesis y
purificacién descritos en la bibliografia, peroaatgunas de ellas han sido necesarias
otras vias o introducir mejoras puntuales a lasxystente. En este capitulo se explican
detalladamente los procesos de preparacion y gacifn de cada una de las sales, para
el andlisis de las mismas o para la preparaciordaslediferentes mezclas en los
diagramas binarios (apartado 3.2).

Por otra parte, la pureza de las sales es un pgtititm y limitante al caracterizar
cualquier sustancia. Concretamente, en el casanddikis térmico (DSC), esto se hace
mas patente ya que se trata de una de las téen&smsensibles, hasta el punto de ser
capaz de evaluar la pureza de un compuesto. Edmé® determinacién de pureza esta
basado en el descenso del punto de congelacioadiéoude Van't Hoff), por lo que
s6lo sera sensible a las impurezas solubles edifpséa e insoluble en fase solida. En
este sentido, las sales de los acidos alcanoi@depupresentar contaminaciones de dos
tipos principalmente: en primer lugar, la sepana@itre miembros homélogos marcara
la pureza de dichos sales; ademas, y mas impaqrtariste el problema de los

denominados “jabones acidos™

Desde hace tiempo es conocido el fendbmeno de agwtide los alcanoatos
metélicos (jabones) y los correspondientes &citlmaicos dando lugar a complejos
moleculares cristalinos, llamados jabones &acidage fgoseen una estequiometria
definida. La asociacion molecular se produce pdacende hidrogeno entre el H de
grupo acido (-COOH) y el grupo carboxilato de ld §£0QO). A partir del
descubrimiento de estas asociaciones se estudiarms sistemas binarios sal-acido en

alcanoatos metalicds*’

Por este motivo, en todas las sintesis, especiédmem los alcanoatos de

cationes monovalentes, se ha prestado especiaid@iean evitar estas asociaciones
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3.1. Sintesis y purificacion de las sales puras

moleculares. A continuacion se exponen las vidzadas para sintetizar y purificar

estas sales.
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3.1.1. Alcanoatos de plomo (Il): Pb(Gn)

3.1.1. Alcanoatos de plomo (II): Pb(Cn)

La serie de los n-alcanoatos de plomo (ll) ha sidpliamente estudiadd?
pero solo a partir del hexanoato en adelante. Benliembros cortos, no se encuentra
ningun dato bibliografico sobre el pentanoato demua (l) y del resto, acetato a
butanoato de plomo (ll), Unicamente hay datos cogadn el “CRC Handbook of
Chemistry and Physics” (edicion 2005 y anterioreg)€l se hace referencia a trabajos
gue no precisan la sintesis empleada ni las técniilizadas para su estudio, e incluso
se puede afirmar que los datos aportados de didlas son erroneos (tales como
puntos de fusion y solubilidades), por lo que fdesiis aqui empleada es original para

acetato, propanoato, butanoato y pentanoato deop(tiyrf>

Los métodos descritos en la bibliografia para éparacion de los alcanoatos de

plomo (l1), del hexanoato en adelante, son tres:

1) El primero consiste en la reaccion del acido cetloo con hidréxido sédico
(libre de carbonato sddico) en medio etandlicogmiéhdose alcanoatos de sodio como
intermedio en la sintesis; éstos se hacen reaccmoma cloruro de plomo (Il) para

obtenerse, por metétesis, el alcanoato de plomd' (Il

2) Un segundo método consiste en la reaccion de @admxilico con acetato
de plomo (ll), en etanol-agua como medio de reacc&gmetiendo el conjunto a
calentamiento y posterior enfriamiento rapido, tmgue se obtiene acido acético y el
alcanoato de plomo (ll) correspondiente al acidoiaree intercambio de iones’ lgor
Pb2+.25

3) La tercera via consiste en la reaccion del acidmexido potasico, seguida
de la metatesis del ion*Klel alcanoato potasico por ion“®tprocedente de nitrato de
plomo (ll). Este es el procedimiento mas utilizado su eficacia, y a la postre el que se
siguid para este trabajo. La descripcion mas ctae®la siguiente: la primera parte de
la reaccion se lleva a cabo en etanol en calignée, afiade un ligero exceso de la base
potasica para evitar la formacién de complejos muéges sal-acid® % El alcanoato
de potasio precipita al enfriar la disolucion yféea. EI esquema del proceso es el

siguiente:

etanol caliente

R-COOH + KOH R-COOK + HO
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3.1.1. Alcanoatos de plomo (Il): Pb(Gn)

El alcanoato de potasio se disuelve de nuevo emle¢a caliente y reacciona
estequiométricamente con una disolucién acuosatidgonde plomo (II) hasta obtener

el alcanoato de plomo (Il), que precipita:

etanol caliente
2 K(R-COO) + PbNQ ., =7 Pb(R-COO) + KNOjy 4
Es necesario, para la eficacia de la reaccién, lgutisolucion de nitrato de
plomo (Il) se prepare en minima cantidad de agademas afiadirla gota a gota a la
disolucién de alcanoato de potasio. Tras el enfaata y precipitacion del producto, se
filtra y lava con etanol frio y acetona, quedanitado el alcanoato de plomo (ll), que
se recristaliza en benceno. Posteriormente se gaglesecado a vacio con trampa de

Nogig)- Las sales obtenidas son pulverulentas y de btdoico.

Este método es efectivo para obtener los miembeosadlena relativamente
larga, a partir de 6 &tomos de carbono, con unezpuaceptable, es decir, a partir del
hexanoato de plomo (Il) en adelante. Sin embargoa fpos miembros més cortos,
acetato, propanoato, butanoato y pentanoato deop{tiin pudo comprobarse que esta
sintesis no era valida, al igual que las otras descritas anteriormente, de ahi la

ausencia de estudios fiables sobre estas saladigrdtura.

El problema se resolvié de la siguiente manerajrsegos procedimientos que,
aungue no son nuevos, en nuestro conocimiento iamaido utilizados anteriormente

para obtener estos compueéips

a) En el caso del acetato de plomo (1), P{@¥DO), o de manera abreviada
Pb(C2), donde el C2 representa el nUmero de carbonosagena) se partié del mismo
producto comercial trihidratado, siendo necesaiddshidratacion por calentamiento a
140°C y posterior secado a vacio. Tras este pasxsstalizd en etanol y se sometio al

producto a un nuevo secado a vacio:
140°C
Pb(CH;-COO0),.3H,0 —— Pb(CH-COO), + 3H,0,

b) Por otro lado, el propanoato, butanoato y pergende plomo (ll) (Pb(C3)
Pb(C4) y Pb(C5), respectivamente) se prepararon por reacciondugirea entre el
correspondiente acido carboxilico y 6xido de plditoen etanol, empleando también
etanol para la recristalizacion del alcanoato epwadiente. Finalmente los productos

fueros secados a vacio. El esquema es el siguiente:
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3.1.1. Alcanoatos de plomo (Il): Pb(Gn)

2R-COOH + PbO

etanol caliente

Pb(R-COO) + H,0

La posible reaccion paralela de esterificacion delcdAcon el etanol se ha

demostrado no ser importante o, al menos la poajideicion del éster, no influir en la

obtencion de la sal dada su volatilidad y solubdighosterior durante la recristalizacion.

Los reactivos de partida empleados en la sintesissdalcanoatos de plomo (l1)

se especifican en la tabla 3.1:

Tabla 3.1. Productos comerciales utilizados en lardesis de los alcanoatos de plomo (I1)

Reactivos

Casa Comercial

Pureza (%)

Acido propanoico (C3H)
Acido butanoico (C4H)
Acido pentanoico (C5H)
Acido hexanoico (C6H)
Acido heptanoico (C7H)
Acido octanoico (C8H)
Acido nonanoico (C9H)
Acido decanoico (C10H)
Acido undecanoico (C11H)
Acido dodecanoico (C12H)
Acido tridecanoico (C13H)
Acido tetradecanoico (C14H)
Acido pentadecanoico (C15H
Acido hexadecanoico (C16H
Acido heptadecanoico (C17H
Acido octadecanoico (C18H)
KOH
Pb(NG).
Etanol (CH-CH,OH)
Acetona (CH-CO-CH;)
Benceno (GHe)
Pb(CH-COO).3H,0

PbO

Fluka
Fluka
Fluka
Fluka
Fluka
Fluka
Fluka
Fluka
Fluka
Aldrich
Fluka
Sigma
Sigma
Fluka
Fluka
Merck
Fluka
Merck
Merck
Merck
Merck
Panreac
Aldrich

>99,5
>99,5
> 99
>99,5
>99
>99,5
>99,5
>99,5
> 97
>99,5
>98
>99
~ 99
~ 99
>99
~ 99
> 86
>99,5
>99,8
>99,5
> 99,7
> 98
>99,9
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Los resultados de las sales de plomo (ll) del hextanal octadecanoato estan en

perfecta concordancia con los existentes en léobitzifia?? En el caso de los productos

originalmente sintetizados para este trabajo, exet@pentanoato, la pureza medida por

DSC de los mismos esta indicada en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Pureza obtenida por DSC de acetato a pmmoato de plomo (II)

Producto Pureza por DSC (%)
Pb(C2) 99,55
Pb(C3) 99,73
Pb(C4) 99,63
Pb(C5) 99,75
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3.1.2. Alcanoatos de talio (I): TICn

Bésicamente existen dos vias descritas en la tliterapara sintetizar los

alcanoatos de talio (I):

a) el primero de ellos consiste en la neutralizadiél acido correspondiente con

hidréxido de talio (I¥°** obteniéndose la sal de talio.

b) el segundo se basa en la reaccién entre el alidnoico y carbonato de talio
(), segun se indica en la bibliogrdffa®* Este es el método seguido en este estudio y

en anteriores trabajos del grupo de investigatigh>’

Partiendo de reactivos de muy alta pureza (tal8y Bos productos fueron

preparados siguiendo la reaccion acido-base déadespiento siguiente:

metanol anhidro
2R-COOH + T)CO, — > 2TI(R-COO) + HO + CQ,

El correspondiente acido (R-COOH), disuelto en mataseco, reacciona
lentamente con carbonato de talio (I), que es itdely que se aflade en una cantidad
ligeramente en exceso sobre la relacion estequitmaéiil tratarse de una reaccion
heterogénea, la disolucibn debe mantenerse badjgoref agitacion durante unas 3
horas. Tras completarse la reaccion, el excesoadgowgato de talio se separa por
filtracion y la disolucion se concentra hasta ¢agiar la cristalizacion del alcanoato de
talio. La precipitaciéon se completa por adicionéder etilico, obteniéndose un sdlido

blanco pulverulento; éste se filtra y se lava den ¥ acetona.

La recristalizacion se lleva a cabo en etanol/@grjos miembros de cadena
corta (TIC3, TIC4 y TIC5), y en etanol, en los dalena larga (TIC10 y TIC14), al
menos en dos ocasiones. Finalmente se filtra y&® & vacio a temperatura ambiente.

El sélido que se consigue es blanco y escamoso.

Los reactivos que se usaron para la sintesis figagion de los alcanoatos de
de talio (I) se indican en la tabla 3.3. La puredaterminada por calorimetria
diferencial de barrido (DSC), se indica en la téha
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Tabla 3.3. Productos comerciales utilizados en langesis de los alcanoatos de talio (1)

Reactivos

Casa Comercial

Pureza (%)

Acido propanoico (C3H)
Acido butanoico (C4H)
Acido pentanoico (C5H)
Acido decanoico (C10H)
Acido tetradecanoico (C14H
TI,COs
Metanol (CHOH)
Etanol (CH-CH,OH)
Acetona (CH-CO-CHg)
Dietiléter

Fluka
Fluka
Fluka
Fluka
Fluka
Riedel-de Haén
Merck
Merck
Merck
Fluka

>99,5
>99,5
> 99
>99,5
> 99
> 99
>99,8
> 99,8
> 99,5
> 99,8

Tabla 3.4. Pureza obtenida por DSC de propanoato@entanoato de talio (I)

Producto Pureza por DSC (%)
TIC3 99,72
TIC4 99,71
TIC5 99,78
TIC10 99,68
TIC14 99,69
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3.1.4. Butanoatos de sodio, potasio y rubidio

3.1.4. Butanoatos de sodio, potasio y rubidio

Los butanoatos de estos metales alcalinos (NaC4, X®bC4, para sodio,
potasio y rubidio, respectivamente) estan preparadmin el método descrito por
Ferloni et 413 con ligeras modificaciones en algunos casos. itesis referida supone
un ataque del acido butanoico al correspondientgonato alcalino (MgCOs, siendo
Me = Na, K, Rb) utilizando agua como medio de r&atcSin embargo para este
estudio se prefirid utilizar etanol absoluto comsotvente, tal y como se hizo en el

caso del butanoato y pentanoato de litio. El proessel siguiente:

EtOH
2R-COOH + MgCQO, —> 2Me(R-COO) + HO + CG,

En todos los casos la reaccion se llevd a cabdl@oredurante 2 horas, al
menos, para asegurar que era completa. La soladbilch etanol de los butanoatos
obtenidos es diferente: asi, el NaC4 es insolubientras que el RbC4 es muy soluble y
el KC4 lo es parcialmente. Por lo tanto, para [@s @timas sales fue necesario eliminar

el etanol en un rotavapor.

La purificacion, segun lo descrito en la bibliogaafse realizé por disolucion en
metanol y posterior precipitacion fraccionada catiléter, para el NaC4 y KC4, y por

recristalizacion en n-butanol, para el RbC4.

Los productos fueron lavados con acetona y n-heptaposteriormente secados
a vacio. Es importante hacer notar que el RbC4bdshi mantenido a vacio en estufa, a

150°C) por ser tan altamente higroscoépico.
La lista de los reactivos usados en estas sirgesistalla en la tabla 3.7.

Para las tres sales se realizd, como es habituaiorrespondiente medida de

pureza por DSC. Esta queda detallada en la tala 3.
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3.1.4. Butanoatos de sodio, potasio y rubidio

Tabla 3.7. Productos comerciales utilizados en lardesis de los butanoatos de sodio, potasio y ruld

Reactivos Casa Comercial Pureza (%)
Acido butanoico (C4H) Fluka >99,5
NaCOs Riedel-de Haén > 99,8
KoCOs Aldrich >99
Rb,CO; Aldrich 99
Metanol (CHOH) Merck > 99,8
Etanol (CH-CH,OH) Merck > 99,8
n-butanol (GH7-CH,OH) Sigma >99
Dietiléter Fluka >99,8
Acetona (CH-CO-CHg) Merck >99,5
n-Heptano Aldrich 99

Tabla 3.8. Pureza obtenida por DSC para los butantas de sodio, potasio y rubidio

Producto Pureza por DSC (%)
NaC4 99,92
KC4 99,65
RbC4 99,98
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3.1.5. Butanoato de calcio: Ca(C4)

La dltima sal orgénica sintetizada fue el butanakgaalcio. Para ello se sigui6
la sintesis propuesta en la bibliogrdfi&En ella se propone la reaccién heterogénea
entre el acido butanoico y el carbonato de calgitizando agua desionizada como
medio de reaccion. Se intento variar el proceskzamido etanol como disolvente, al
poder conseguirse con altisima pureza, y debideedas carbonatos eran insolubles en
ambos casos; sin embargo, la reaccion no fue posibl medio etandlico, lo que
demostraria que los protones libres del agua pibsibila disolucion parcial del
carbonato y posibilitan la reaccion, que se apret@aun modo evidente con el

desprendimiento de GOEI proceso es el siguiente:
H,0
2R-COOH + CaCQ — > Ca(R-CO0)+ H,0 + CQ
La sal es soluble en agua, por lo que se filtra gaparar los posibles restos de
carbonato, que es insoluble. Se elimina el agualaoayuda de un rotavapor. La
recristalizacion se lleva a cabo en etanol, senlalgproducto con acetona y se secan a

vacio.

Los reactivos utilizados para sintetizar estassssdedetallan en la tabla 3.9. Por
otra parte, la medida de pureza por DSC para elnbato de calcio presenté un valor
de 99,77 %.

Tabla 3.9. Productos comerciales utilizados en lardgesis de los butanoatos de calcio y bario

Reactivos Casa Comercial Pureza (%)
Acido butanoico (C4H) Fluka >99,5
CaCQ Riedel-de Haén > 99,8
Etanol (CH-CH,OH) Merck > 99,8
Acetona (CH-CO-CHg) Merck > 99,5
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sistemas binarios

La preparacion de las distintas fracciones molasesina operacion clave al
estudiar un diagrama de fases binario, y requierecuidado comparable al de la
purificacion de un compuesto puro. Por esta razma tenido especial cuidado al

preparar las distintas mezclas en cada sistema.

En todos lo casos, la manera de preparar la mezdasistio en la pesada
consecutiva de cantidades proximas a las calculdglasnbos componentes puros, para
obtener las fracciones molares deseadas. Con esloes se calculd el valor mas
exacto de la mezcla. El error varia con la fracaidmlar (0 y 1), ya que los errores
relativos son mayores al pesar poca cantidad dedarlas sustancias y, asi, el error
cometido al preparar las mezclas ha variado end@20y 0,0005 en valores extremos y
medios de fraccidbn molar, respectivamente. Lasdassfueron llevadas a cabo en una

balanza de la casa Mettler (modelo H10w), con waeaigion de + 0,00005 g.

Hay que resaltar el caso del sistema formado p®rblatanoatos de litio y
rubidio*® debido al caracter delicuescente de éste Ultine.pteparacion de las
composiciones se hizo de la siguiente manera: sect® el peso exacto del vial y del
butanoato de litio, pero no el del butanoato dediap asi que se tomaron masas
aproximadas de éste Ultimo, y se eliminé el agoargip a vacio en una estufa a 150°C.
Después de secar, los viales se cerraron herméitambajo corriente desNy), y
dejandolos enfriar en un desecador, tras lo cugesaban, calculandose asi el valor
exacto de fraccion molar. Por supuesto, se pus® suigdado en todos los sistemas,
pero en éste de un modo especial, para no altepase del vial con tinta para rotular
viales, grasa de las manos, etc., debido a quen&idas para un mismo vial se

realizaban en momentos no consecutivos.

Se han utilizado dos vias para la homogeneizaddlagsl distintas mezclas en
cada uno de los sistemas binarios estudiados:ug@mnies y solidificaciones sucesivas,
y por disolucion y posterior eliminacion de disaite El primero de ellos fue empleado

Gnicamente para la mezcla de los propanoatos ideylitalio (I), aunque fue en éste
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sistema donde se cambi6 el método en la prepardeiailgunas mezclas por el segundo
procedimiento, siendo éste el utilizado para lapg@racion de todas las fracciones

molares del resto de sistemas binarios estudiados.

A continuacion se describen mas detalladamente sutmiébodos.
3.2.1. Homogeneizacion por calentamiento

Este método de preparacion de fracciones molaressitha el empleado
habitualmente en los sistemas binarios similates astudiados en este trab&j3°

Con las sustancias ya mezcladas y la fraccion ncalaulada, los viales fueron
sometidos a un flujo de Ny para desplazar en la medida de lo posible el arige
humedad del aire, con el fin de evitar crear umadafera inerte. Las mezclas, en los
viales, fueron fundidas al menos tres veces en aiio lde silicona, a temperatura
temperaturas de entre 200 y 335°C (temperaturéssi® del propanoato de talio (I) y
propanoato de litio, respectivamente). Tras cadsiof) el solido formado era
pulverizado, siempre bajo flujo de ) y sellado de nuevo en atmdsfera inerte. De esta

manera se consiguieron mezclas homogéneas.

La técnica tiene tres limitaciones: la primera ae tp primera medida térmico
registrada en el calorimetro de la fraccion motapprada se corresponde en realidad a
un cuarto calentamiento, perdiéndose la informaciéhprimero, a menudo de gran
interés; la segunda es la incomodidad de trabagmperaturas tan elevadas en un bafio
de silicona (por el tiempo empleado, por la prelsede vapores de silicona y por la
posible contaminacién de los viales por la silicapee impregna el exterior de los
mismos); por ultimo y como problema mas relevarstegee la muestra puede sufrir
descomposiciones parciales al ser sometida a sosestalentamientos y la
imposibilidad de eliminar todo el oxigeno del imerdel vial. Esto se hace patente en
algunas muestras por el oscurecimiento parciabdeslistancias (todas ellas de color

blanco).

Por este Ultimo motivo se cambid el método antgy@mrel siguiente método de

preparacion de fracciones molares.
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3.2.2. Homogeneizacion por disolucion y eliminaciorde

disolvente

Este segundo procedimiefit8® se utiliz6 como alternativa al anterior y
finalmente ha sido el empleado para la preparag#parte de las mezclas del sistema

de propanoatos de litio y talio (I) y para el red¢osistemas binarios estudiados.

El método consiste en lo siguiente: una vez comotadfraccion molar (por
pesada), la mezcla preparada en cada vial es tdiserelun disolvente en el que sean
solubles ambos componentes. El disolvente quagié eh todos los casos fue metanol
(Merck, > 99,8), por el caracter polar, capaz de disolvéasdas sales puras utilizadas,
y, sobre todo, por su bajo punto de ebullicion @0@ue facilita su eliminacion con la
ayuda de un rotavapor. Sin embargo, en el rotavag®rimposible eliminar
completamente el metanol, por lo que finalmentenfagstras se secaron cog (N a
vacio, hasta peso constante. De esta forma senehiiga mezcla fisica perfectamente
homogénea de ambos componentes, totalmente secajesesidad de calentarlos
previamente, evitando descomposiciones parcialggeparada para ser registrado un

primer calentamiento real.

Aunque cada sal tiene una constante de solubildifeslente en metanol, la
eliminacion de disolvente es rapida y favorecieladarecipitacion simultanea de ambos
componente por separado. De hecho, la homogendeltatlas las mezclas preparadas
se ha visto reflejada siempre en los primeros tregispor DSC para cada fraccion

molar.

Otro aspecto positivo de este segundo método esmoeasiones no se analiza
el comportamiento estable de la mezcla: un prinséentamiento puede mostrar la
reaccion de formacion de sales de composicionnrgdia, previamente no formada,
con lo que se aprecia una suma de comportamiaiogcbs de las sales puras hasta la
formacion de la mezcla estable, suministrando ofmacion previa a lo que va a ser
el diagrama de fases. Este es el caso por ejengblsisiema binario formado por los
butanoatos de litio y potasio o de litio y rubidin otros casos, y esto puede ser un
inconveniente, debido a que se elimina el disolvatd una manera muy rapida, se
pueden llegar a formar estados vitreog, de hecho, esto se ha apreciado en las sales
de plomo (ll) y calcio, con lo que en esos siste(basanoatos de litio y plomo (ll), y

de litio y calcio), fue necesario esperar un tienmasta que se llegaran a las fases
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termodinAmicamente estables (o0 bien han apareeglstradas sus transiciones vitreas

sin obstaculizar las transiciones termodinamicasguimres).
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Capitulo 4:

Sales Puras: Resultados y
Discusion



4.1. Alcanoatos de plomo (I1): Pb(Gn)

A lo largo de este capitulo se van a exponer |sslt@dos obtenidos por las
diferentes técnicas y la discusién de los mismeoa fmlas las sales puras empleadas en
este trabajo de investigacion. Los distintos alatws metalicos se estudiaran en los

siguientes apartados:

- En primer lugar (apartado 4.1), se hace un estagienso de la serie de los
alcanoatos de plomo (1), Pb(Gn)haciendo un primer analisis de los miembros de
cadena corta (n =2-7), para, posteriormente, dideubaturaleza de las cada una de las
diferentes fases que presentan esta los compubstesta familia (destacando las fases
“rotator” y de cristal liquido), a partir de las mudltipléécnicas experimentales
empleadas (DSC, DRX, FTIR, Espectroscopia Eléctetza).

- En el apartado 4.2 se expondran los resultadiehiolos por DSC para la serie
de los alcanoatos de talio (I) (TICn), de la cumhan utilizado cinco miembros para la
construccion de los sistemas binarios con sus hagoél de litio ([LICn + TICn]). A
partir de esta circunstancia se realiza una diousie esta serie afiadiendo los
resultados obtenidos por otras técnicas (DRX, FE&R) en esos cinco miembros y en

otros.

- Como en el caso anterior, los alcanoatos de(lLiiGn) fueron utilizados en la
construccion de diagramas de fases binarios (sosale@s homélogas de talio (I) y, en el
caso del LiC4, con butiratos de distintos metaldspartir de medidas llevadas a cabo
en estos compuestos por DSC, FTIR, DRX, etc., diaiido resultados existentes en la
bibliografia, se hace un andlisis general de lassfajue presenta esta familia de sales
(apartado 4.3).

- En el apartado 4.4 se presentan los datos obtered los butanoatos de
algunos cationes metélicos (NaK*, Rb" y C&"), que se emplearon para la
construccion de los sistemas binarios con el LiSd.presenta para estas sales una
vision global de cada una de sus respectivas serptir de los datos presentes en

laliteratura.

- Finalmente, en el apartado 4.5, se exponen uria de consideraciones
generales sobre los alcanoatos metalicos, hact@ndapié en el estudio de aparicion y
de la estructura de la fase de cristal liquido Jadermacién de defectos en las cadenas,

para terminar con una serie de conclusiones g&setamunes a este tipo de sales.
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4.1. Alcanoatos de plomo (1): Pb(Cp)

4.1.1. Introduccion

El transporte i6nico en materiales hibridos orgasmorganicos es un tema que
esta teniendo una atencion creciente en los Ultiafms debido a la aplicacion en
baterfas y en otros instrumentdSEn particular, algunas sales organicas presemtan u
alta conductividad ionica en fase liquida debidéas caracteristicas dinamicas del
fundido, que, habitualmente, cae de un modo coraitie en estado solido. Estos
compuestos muestran una rica variedad de mesd&sestado sdélido o fluido) y parte
de esa conductividad i6nica en ocasiones se mantiensolo en la fase de cristal
liquido si no en una mesofase sélida como la demadai fase rotator’.®> A este
respecto, se ha observado recientemente una raodduccion idnica en sales
organicas dopadas con litio (amida de alquilmetidtidinio y yoduro de
dimetilpirrolidinio)>* donde el aumento de tres érdenes de magnitud en la
conductividad ionica se relaciona con movimientmagionales de la matriz cristalina.
En este trabajo se ha podido observar la alta abivelad de los alcanoatos de
plomo (Il) en la fase sdlida previa a la fusidbngue tras una serie de experimentos e

interpretaciones ha sido asignada como fase rctatator”.

También recientemente ha resurgido el interésgquimica de coordinacién de
los elementos pesados del bloguen concreto del plomo (If)Este elemento, de todos
los p muestra un comportamiento fascinante por su qaime coordinacion, ya que
puede adoptar muy diferentes geometrias en suslgosppermitiendo un grado de
tolerancia para conjugaciones de los ligandos quesen ha visto, por ejemplo, en
elementos del bloqud. Esta propiedad, unida ademas a la capacidad yrarse a
atomos donadores de todo tipo, hace del plomouiil)elemento de estudio muy
interesante para ser investigado. La naturalezeadel plomo, su extendida aparicién
en el entorno y sus multiples aplicaciones en epmatecnoldgico afiaden importancia
a la busqueda de ligandos y materiales potentetegtsros que se unan al plomo. Por
ejemplo, no hay ningun acomplejante oral disponilgle el tratamiento por
envenenamiento por plomo que haya sido especifit@maisefiado para este metal
pesado. Asi, el campo de la coordinacién del plestéa todavia incompleto.

75



4.1. Alcanoatos de plomo (I1): Pb(Gn)

Otro aspecto de interés con respecto al plomoyllgn concreto para los
alcanoatos de plomo (ll), es que alguno de los Imies de esta serie han sido
identificados en algunas obras de arte, como @istal 6leo (p. ej. en la “Leccidon de
anatomia” de Rembrandt), en forma de escamacipnetberancias) que deterioran la
pintura’® Estos jabones de plomo (Il) aparecen debido adacion entre el pigmento
“blanco de plomo” (carbonato basico de plomo (I6pn acidos palmitico u oleico

resultado de la hidrdlisis de los ésteres trigitms que componen el dleo.

La serie de los alcanoatos de plomo (II), Pb{Cle forma abreviada, ha sido
ampliamente estudiada con anterioridad,pero siempre dejando abiertos ciertos
interrogantes, en concreto, sobre los miembrosadema corta o sobre la naturaleza de
las diferentes fases que aparecen en estos compuEst este trabajo se ha intentado
dar respuesta, con éxito, a alguna de esas cuestiorasi, se ha ampliado el estudio
utilizando técnicas como difraccién de rayos X,eesqoscopia eléctrica, dilatometria
(andlisis termomecéanicof?C-RMN en estado sélido, etc., entre otras, apagetdad
calorimetria DSC y la espectroscopia FTIR empleataanalisis anteriores. Fruto de
este esfuerzo, el grupo de investigacion ha oltedas publicaciones: una sobre los
miembros de cadena corta de la $8fjauno sobre la caracterizacion de la fase sélida S
en los miembros de cadena intermedia y lardalemas, estan preparados para ser
enviados dos articulos mas para su publicacion: sawe el Pb(C5f* nunca antes

estudiado, y otro sobre los miembros mas largda derie (Pb(Cn) para n =13-18¥

Los miembros cortos de la serie de Pb{Gdgl acetato al pentanoato) habian
sido muy vagamente estudiados, y de hecho no seeené informacion de ellos en la
bibliografia. Unicamente se han encontrado datosités para el Pb(C2y el Pb(C4)
en el “CRC Handbook of Chemistry and Physics” (@diclel 2005 y anteriores), y, asi,
los puntos de fusion para estos compuestos enrefsie@encia son de 553 y 363 K,
respectivamente; estos datos distan mucho de tesidds en nuestro trabajo: 452,6 y
346,5 K, respectivamente. En el caso del propanpaid pentanoato de plomo (II) no
se ha encontrado informacion bibliografica algunagesar de la insistencia y esfuerzos
puestos en el intento. Esta falta de referenciasl@ser debida a la complicacion que
supone la sintesis de estos compuestos, como es@lieado en el apartado 3.1.1. Asi
pues, en este capitulo se van a exponer los datwodinamicos de los miembros
cortos de la serie de los alcanoatos de plomoAUhque, como se vera mas adelante,

estos compuestos no presentan fase de cristalldigpueden ser muy interesantes por
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tener puntos de fusién relativamente bajos (poajdette 100°C}** (caso del Pb(C4)

y el Pb(C5)). Otro aspecto destacable es que presentan aestegtn En este sentido ya
era conocida, desde hace mas de 30 afos, la fiserdencia de algunos acetatos
metéalicos (puros 0 en mezclas binarias) a formdrio&>?°y, en concreto, se habia
descrito para el acetato de plomo (I1) trihidrataddéqui se confirma la facilidad o
tendencia de estos miembros cortos de la serienpld@ormar estados vitreos.

En cuanto a los miembros de cadena media-corte&C@poy Pb(C7)) se ha
descubierto que también forman estados vitreosesfenetaestables, o que ha supuesto

el descubrimiento de un comportamiento descondwdta la fecha para ellos.

En un andlisis mas amplio de la serie, el hechsiderado tradicionalmente
como mas caracteristico de los alcanoatos de p{jnes la presencia de una fase de
cristal liquido (“tipo esméctico A” orfeat), entre el Pb(C6)y el Pb(C12) ambos
incluidos. Por otra parte, se encuentra una tre@msipor debajo de esta fusion, a partir
del Pb(C5) en adelante, que consiste en el paso del cristtdnado a una fase
intermedia. Las tres fases ordenadas presentaesinatura bicapa: una capa idnica
(formada por la interaccién iénica entre los ca®PB" y los aniones —COPy otra
lipidica (con interacciones de van der Waals elusefinales de cadena —GH® En
cuanto a la caracterizacion de la fase intermedista ha tenido diferentes
interpretaciones: da Costa et} Adeosun et &’ proponen una fase de cristal liquido
ordenada para esta fase, mientras que Ellis'étaldescribe como una fase cristalina
lamelar; este grupo de investigacion la defini6 oofase tondi$*® (con desorden
conformacional interno en las cadenas alquilitas),siguiendo la nomenclatura
propuesta por Wunderlidi basandose en la formacién de defegmmscheen la cadena
en esta fase intermedia. En este trabajo, sin gyopae desestima la propuesta de la
fase ‘tondis basandonos en los datos obtenidos por difracadénrayos X y
espectroscopia eléctrica, lo que permite identificaalmente esta fase intermedia como
“rotator” (donde las cadenas tienen libre rotacién alredddbeje molecular), similar a
la que se encuentra en los n-alcafidwsluros de alquilamonith;**y mas recientemente

en los haluros de dimetilpirrolidinib.
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En principio, los miembros de la serie de los ateans de talio (I) fueron
empleados en este trabajo para la construccidonoslesistemas binarios con sus
homologos de litio (sistemas [Li Cn+ TICn]). Sinlesingo, se ha ampliado el estudio de
estas sales con otras técnicas, con el fin de mstediar el comportamiento general de

los miembros de la serie TICn.

El motivo de haber escogido el catiori Téside en sus caracteristicas: es grande
y tiene un menor caracter metalico que otros cesianonovalentes (p. €j. los alcalino),
por lo que en los alcanoatos forma enlaces con emomcaracter ionico, lo que hace
que los puntos de fusion de estas sales sea lm#tégriores a los de los alcanoatos
alcalinos. Estas sales, como se expondra a contfimygposeen una gran rigueza de
mesofases €ondiS y de cristal liquido), y presentan, ademas, unéfeeno no-
cooperativo de fusion de la cadena. Todo esto eoieva la serie TICn en una de las

familias de mayor interés dentro de las sales acgan

Segln la idea formulada por Mirnaya et ‘alla aparicién de una fase
homogénea de cristal liquido liotropico en sisterbasarios entre alcanoatos de
cationes metalicos puede verse favorecida por ef distinto tamafio de dichos
cationes. En este sentido, lyi TI" cumplen este requisito, al que suma la caradtexist
de los alcanoatos de talio (I) de presentar pud¢olision relativamente bajos. Esta es
la razén por la que se escogen dos series conae lito y talio (I). Estos diagramas de

fases binarios se estudiaran en el apartado 5.1.

4.2.1. Resultados obtenidos

Para este trabajo se han estudiado varios miendertss serie de los alcanoatos
de talio (I) (TICn), que se han empleado en la tansién de sistemas binarios entre
estas sales y las homdélogas de litio (capitulo. Ellpbjetivo del analisis calorimétrico
por DSC que se ha llevado a cabo en estos cincobnos de la serie (TIC3, TIC4,
TIC5, TIC10 y TIC14) ha servido para corroborar tlzgos termodinamicos existentes

en la bibliografia y obtenidos por la misma técriftX En la tabla 4.12 se muestran las
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4.2. Alcanoatos de talio (I): TIC

temperaturas, entalpias y entropias de transiciénlod alcanoatos de talio (I)
estudiados.

Tabla 4.12. Funciones termodinamicas de las transiciones sk d& los miembros
estudiados de la serie TICn.

TICn Transicién T/K kgt-rrs‘nHoll'l J'éﬁsﬁ](l) i
TIC3 Sl - SlI 278,3+£0,5 3,94 £ 0,05 14,2+0,2
Sl - SlI 365,8+£0,4 0,39 +0,04 1,0+0,1
SI-IL 466,6 + 0,5 10,3+0,1 22,1+0,2
TIC4 Sl - Sl 286,1+£0,3 2,65 + 0,07 9,3+0,3
Sl - Si 289,7+£0,5 1,55+0,05 53%0,2
SI—IL 456,6 + 0,4 7,61 +0,08 16,7+0,2
TIC5 SVI-SV 205,2+04 0,40 + 0,05 2,0+0,3
SV -SIv 219,2+£0,5 0,08 + 0,04 0,4+0,2
SIvV - Sl 234,3+£0,3 0,40 £ 0,05 1,7+0,3
Sl - Sl 283,8+£0,3 2,41 +0,03 85+0,1
Sl - Si 351,9+0,3 1,96 £ 0,05 56+0,2
SI-LC 453,1+0,5 5,92 + 0,05 13,1+0,2
LC-IL 487,6 £ 0,4 3,36 + 0,04 6,9+0,1
TIC10 SIV - Sl 289,0+£0,3 0,84 + 0,07 29+0,3
Sl - Sl 305,2+0,6 6,0+04 20+1
Sl - Si 327,5x0,2 56+04 171
SI-LC 404,1+0,4 6,1+0,3 15,0£0,8
LC-IL 483,7 £ 0,3 25+0,1 51+0,3
TIC14 Sl - SlI 3189+04 15,3+0,2 47,8 +0,7
Sl - SlI 3776 £0,5 2,35+ 0,06 6,2+0,2
SI-LC 395,7+0,2 6,9+0,1 17,4+£0,3
LC-IL 460,6 £ 0,4 1,54 £ 0,05 3,34 £ 0,06

El comportamiento térmico de los alcanoatos de {&li(TICn) se caracteriza,
en general, por la presencia de varias transicigoédo-solido (algunas implicando
cambios considerables en la estructura cristaknkasl fases) y por la aparicion de una
fase de cristal liquido i6nico (con una estructili@o esméctica A” o heat) para los
miembros con & 5. También es caracteristica general en estos umstgs la baja
estabilidad de la fase de liquido isotropico (Itpmenzandose la descomposicion a
temperaturas algo por encima de las de fusion (panmiembros de cadena corta) y de

las de isotropizacion (para los de cadena mas)ldEgta descomposicién ha podido ser
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apreciada por DSC (por la aparicién de fenbmenogtaxicos) y por microscopia de
luz polarizada por el pardeamiento de las muegicmsencima de las temperaturas
indicadas. Por este motivo se presto especial iateen registrar los termogramas por
DSC hasta una temperatura tan solo 10 K supeti®iiiima transicion, con el fin de
no descomponer parcialmente la muestra y obtenecommportamiento similar en

segundos y posteriores ciclos de calentamiento.

A continuaciéon se describen mas detalladamente wadale las cinco sales de

talio (1) estudiadas:
* TIC3

El analisis calorimétrico del TIC3 muestra la presae de dos transiciones
sélido-solido, S-Sl y SlI-Sl, a 278,3 y 365,8 Kespectivamente, y de la fusion a la
fase de liquido isotropico a 466,6 K. Los datos etealpias y entropias de las
transiciones anteriores se indican en la tabla. £h2este sentido cabe destacar el alto
valor de entropia de la transicion SIlI-SIl (14;R83mol?), casi comparable al de la
fusion (22,1 J-R-mol™).

A pesar de conocerse que el TIC3 no es termotropgdecir, que no presenta
fase de cristal liquido, se comprobé la isotropéalal fase IL por observacién con

microscopio de luz polarizada.

* TIC4

El butanoato de talio (1) fue estudiado por DSCddasna temperatura de 200 K,
apreciandose dos transiciones sélido-solido casemuitivas, SllI-Sll y SlI-Sl, a 286,1
y 289,7 K, respectivamente, y la transicion dedusEI-IL, a 456,6 K. El resto de datos

termodinamicos para esas transiciones se mueslaatala 4.12.

En un estudio de esta sal por calorimetria adiedfase observé la presencia de
otra transicion sélido-sélido (SIV-SIII), a 154,2 Kon una entalpia de 1,54 kJ-thgl
con una entropia de 10,2 J-knol™.

El TIC4 puro, a pesar de no presentar fase crigfaido, en su diagrama de
fases binario con el LiC4, que se presenta enatago 5.1.2, forma una fase liotropica
homogénea de cristal liquido i6nico (ILC). Mirnay&/olkov consideran a este tipo de
compuestos como “potencialmente meségehc¥®°es decir, capaces de formar fases
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de cristal liquido en mezclas; extrapolando la ®rmafura de isotropizacion de la fase
ILC se obtendria la “temperatura latente de isaaopon” para el TIC4 (435,3 K).

* TIC5

Este compuesto se caracteriza por la multitud ratesiciones sélido-sélido que
presenta, hasta cinco, entre las fases SVI y Sl.ties primeras, SVI-SV, SV-SIV y
SIV-SIII presentan entalpias muy bajas, mientraslgs otras dos, SllI-Sll y SII-SI son
mas energeéticas, pudiéndose dar algun cambio es@lide consideracion entre Slil,
SIl y SI. Ademas, éste es el primer miembro de daiesTICh que presenta
termotropismo (fase LC), con una fusion (SI-LC) %84 K y una isotropizacion (o
“clearing’) a 487,6 K. Las funciones termodinamicas paratassiciones del TIC5 se

muestran en la tabla 4.12.

Este compuesto también forma una fase de crigtabi ionico liotrépico (ILC)
en el sistema binario con LIC5 (apartado 5.1.3)nter@endo esta fase ILC la misma

temperatura de isotropizacion que la de LC en@bTademas de su misma estructura.

* TIC10

El estudio por calorimetria DSC para el TIC10 semeonz6 a una temperatura de
273 K y se apreciaron tres transiciones solidads¢liSIV-SIIl, SIII-SII y SII-SI, a
289,0, 305,2 y 327,5 K, respectivamente, una fusidmistal liquido, a 404,1 K, y la
isotropizacion, a 483,7 K. Las entalpias y entrapi@ estas transiciones se muestran en
la tabla 4.12. Cabe destacar que la naturalezasdfases solidas parece variar del TIC7
en adelante, destacando el alto valor energétic gdgunas transiciones solido-solido
en los miembros altos. En este caso, se puedeiapmpee las entalpias de las
transiciones SlII-Sll y SII-SI (6,0 y 5,6 kJ-rifdltienen un valor equiparable al de la
fusion (6,1 kJ-ma).

Otros trabajos llevados a cabo por calorimetrizatstica en el TIC1¥
revelaron la presencia de una transicion soélidmis@ baja temperatura, en concreto
232,9 K, con una entalpia de 2,92 kJ-pton una entropia de 12,1 J-iol™.
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En este caso también se ha estudiado el sisteraadbiel TIC10 con el LiC10
(apartado 5.1.4), observandose la aparicion dask LC homogénea, que mantiene la

misma estructura y temperatura de isotropizaci@lgtdiase LC del TIC10 puro.

* TIC14

El tetradecanoato de talio (I), miembro de cadeaa larga de las sales de talio
estudiadas, presenta dos transiciones solido-s@idieSIl y SlI-SlI, a 318,9 y 377,6 K,
respectivamente, la fusién a cristal liquido (SI}L&@ 395,7 K, y la isotropizacién, a
460,6 K. De los datos de entalpias y entropiassthes dransiciones, que se dan en la
tabla 4.12, cabe sefialar el alto valor de enemia transicién SI-SIl (15,3 kJ-mb),
mucho mayor que el de la fusién (6,9 kJ-folo que hace pensar en la formacién de

cambios importantes a nivel estructural entredasdg solidas Slil y SlI.

Como se expone en apartado 5.1.5, se ha estudiaikiezna de fases binario
entre el TIC14 y el LiC14. En este caso, tambiéotsserva la formacion de una fase
ILC homogénea en un amplio rango de composicioa,antiene ademas la estructura
del cristal liquido que se observa para el TIC1lbp8in embargo, la temperatura de
isotropizacion de esa fase ILC liotropica aumemtstdanunos 5 K respecto a la de la fase
LC para el TIC14.
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4.2.2. Andlisis general de la serie TICn

La serie de los alcanoatos de talio (1) (TICn) ¢iemo de los comportamientos
mas interesantes de las sales organicas en geperala cantidad de transiciones
polimorficas que presenta (mucho mayor que la sdegealcanoatos alcalinos o
alcalinotérreo¥ o la de plomo (ll), por ejemplo), ademas del cortgniento
termotropico a partir del miembro de la serie con5 La estructura lamelar (en
bicapa, como es caracteristica general de la nmydei alcanoatos metalicos), en
concreto en estos compuestos, puede ser apropsaldapmodelizacion de membranas

biolégicas de fosfolipido®

Todas estas propiedades de estas sales estaromatims con las especiales
caracteristicas del talio que es, como el plome&lemento pesado del blogpgy cuyo
cation Tl presenta una esfera de coordinacion mas complega ofros cationes
monovalentes, como son los cationes alcalinos.

El comportamiento térmico de los miembros de |&sEICn ha sido estudiada
por calorimetria adiabatica por el grupo de ingestion®3°%1%"y anteriormente, por
DSC’®%y DTA.%8% Este estudio exhaustivo ha posibilitado determ@éactamente,
no solo las temperaturas, entalpias y entropiataslenumerosas transiciones, sino
también la contribucién entalpica y entropica deragresiva “fusion” no-cooperativa

de la caden¥®!%

gue queda patente en la capacidad calorifica de aemo se
explicara mas adelante. Estos compuestos se hdmadimatambién por espectroscopia
FTIR y Ramart’® demostrandose que debian considerarse tanto @mésm no-
cooperativo de rotaciones internas asi como fuateasan der Waals en el estudio del
proceso de “fusién” de las cadenas. Este procesarenla transformacion desde sélido
perfectamente ordenado cerca del cero absolutot@mos los grupos metilénicos en
conformacion “todotrans’) hasta la fase de liquido isotropico. La espetopia
vibracional sugiere que las fases sélidas de algperatura se corresponden a fases

“condi¢ (con desorden conformacional interrfd).

A continuacién, en la tabla 4.13, se muestran &®slde temperaturas (A),
entalpias (B) y entropias (C) de las transicioreestdbs alcanoatos de talio (1) (entre el
TIC6 y el TIC13, ambos incluidod)® En la figura 4.36 se representan los datos

térmicos para todos los miembros de la serie TéiGnde 3> n> 14.
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Tabla 4.13.A) Temperaturas (K) de transiciones de fase deniesnbros restantes de la serie TICnh.

TICn Tic-w Tsi-1c Tsi-si Tsui-si Tsiv-si Tsv-swv Tsvi-sv
TIC6 499,8 425 415 397,9 280,3 203,5

TIC7 502 420,7 300,96 2714 268,64 262,11

TIC8 4947 411 293,47 290 269,8

TIC9 490 410,9 332,2 315,7 299,8 259,3

TIC11 477,1 404,2 351,1 325,6 312,4 306,2

TIC12 471,6 400,1 356,6 312,11 293,1 284,2 282,65
TIC13 464,7 397,9 370,1 332,6 328,1 315

B) Entalpias (kJ-md) de transiciones las de isotropizacién (LC-IL)sién (SI-LC) y sélido-sélido
sumadas (S-SAH+ corresponde a las entalpias totales (de tran3igidid* a la entalpias totales
incluyendo la contribucién de fusién no-cooperatieala cadena.

TICn AHic i AHs_ ¢ AHs_g AH+ AH*
TIC6 3,9 4,6 51 13,6 17,4
TIC7 3,3 6,3 7,9 17,5 30,4
TIC8 3,0 5,7 11,8 20,5 26,4
TIC9 2,8 6,1 12,4 21,2

TIC11 2,3 6,1 16,0 24,4

TIC12 2,0 55 14,1 21,6 46,1
TIC13 1,9 6,3 17,8 26,0

C) Entropias (J-K:mol™) de transiciones las de isotropizacién (LC-IL)sifin (SI-LC) y sélido-
sélido sumadas (S-SASy corresponde a las entropias totales (de tran3igidys* a la entropias
totales incluyendo la contribucion de fusion noetiva de la cadena.

TICn ASc.i AS_ ¢ ASs s ASr AS
TIC6 7,9 10,8 19,6 38,3 53,0
TIC7 6,6 15,0 27,8 49,4 88,3
TIC8 6,1 13,8 33,4 53,2 72,6
TIC9 5,7 14,7 39,2 59,5

TIC11 4.8 15,1 48,5 68,4

TIC12 4,2 13,3 46,1 63,6 138,6
TIC13 4,0 15,8 53,0 72,8
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Figura 4.36. Datos de A) temperaturas, B) entalpias y C) efdgppara las distintas transiciones en la

serie TICn, donde los simbol#s y O corresponden a la isotropizacion (LC-IL) y a laifun (SI-LC). En
A) los simbolosX, 4, (I, VV y A corresponden a las distintas transiciones soélidides En B) y C) el
simboloA corresponde a las entalpias y entropias de lasitfanes sélido-sé6lido sumadas, el simbalo

a las entalpias y entropias de transicion totalemédas), y® a las entalpias y entropias de transicion

totales incluyendo la contribucién del proceso nogerativo de “fusién” de la cadena alquiltéa.
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A partir de la representaciones de las entalpiestippias totales de transicion
en funcién de la longitud de la cadena (simbdfgsen la figuras 4.36 B y C) se puede
comprobar que las contribuciones entéalpica y ertaof@l proceso de fusidon) por grupo
CH, ofrece unos valores muy bajos (1,4 kJ-hpl,2 J-K:-mol*, respectivamente) en
comparacion con otras series con cadenas alqyitioa® los n-alcanos (3,9 kJ-mol
10,8 J-K:-mol™),1%%1% g el polietileno (4,1 kJ-modly 9,9 J-K'-mol?).1%>1 E| analisis
por calorimetria adiabatica en algunos miembros (e 3-8, 10, 12 y 14y86:91-97
permitid6 comprobar que en la representacion defezacde capacidad calorifica (@p
T) para estos compuestos existia una entalpia aloagla entre las extrapolaciones de
la lineas base de capacidad calorifica (para evédsaentalpias de transiciéon) y la
extrapolacion de los datos de capacidad calordidzaja (ajustandola a una funcion
exponencial de tipo Cp = A + BII'® En la figura 4.37 se presenta un ejemplo del
calculo de entalpia y entropia residuales (en(dstaeo caso representando Cp/3 T)
para el TIC14.

La obtencion de las entalpias y entropias residuatela serie TICn permitid
recalcular las contribuciones entalpica y entropioagrupo CH, con unos resultados
de 4,3 kJ-mdly 11,6 J-K--mol*, respectivamente, que, ahora si, son del mismenord
que para otras series con cadenas alifaticas. dglepo de fusion de la cadena, al
aparecer enmascarado entre diferentes transicisdkdo-solido y de fusion, se
considera como un fenébmeno no-cooperativo, es ,dgcie ocurre en un amplio
intervalo de temperatura, no formando parte de wamsicion de primer orden

propiamente dicha.
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Figura 4.37. Célculo de la entalpia y entropia residual (mascad ambos graficos), asociada al
incremento gradual de la capacidad calorifica ghfBIC14. Las lineas de puntos (---) representan la
extrapolaciones utilizadas en las medidas de caédria adiabatica. Las lineas de puntos y rayas
representan las curvas extrapoladas obtenidas| @mjuste de los datos de capacidad calorifica a baj
temperatura a una funcién exponential.
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El andlisis de los alcanoatos de talio (I) llevaalccabo por espectroscopia
FTIR'Y arroja luz sobre este proceso de fusién escalotedacadena. Este proceso se
aprecia muy bien en los miembros de cadena langd 4T por ejemplo), donde no hay
transiciones a baja temperatura y la cadena seignanbrdenada a temperatura
ambiente. En la figura 4.37 se muestran como ej@wgnlias zonas del espectro FTIR
para el TIC14 en funcién de la temperatura, indicée las transiciones de fase.
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Figura 4.38. Espectro de FTIR mostrandose algunos modos viimakis del TIC14 a las temperaturas
indicadas. Los espectros han sido desplazadoseie @€ ordenadas para su comparation.

En el espectro FTIR para el TIC14 (Fig. 4.38) sedam observar los siguientes
cambios: por una parte, las vibraciones de tenaitisimétrica y simétrica del grupo
carboxilato ¢as COO y vsim COO), entre 1550 y 1505 chy entre 1415 y 1405 ch
respectivamente, aparecen desdobladas en la féida sObaja temperatura (SllI),
indicando la existencia de dos tipos de carboxélatomo ocurria en la fase SlI de los

alcanoatos de plomo (Il). Esta degeneracion desepan la transicion SllI-Sll, donde
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los grupos son totalmente equivalentes, lo que passar en un cambio estructural. Por
otra parte, las bandas de progresién de aletwag@ing) de los CH (siete para el
TIC14, segun lo predicho por Chapmahgntre 1350 y 1200 ch caracteristicas de
configuraciones *“todotrans’ y que se observan en la fase Slll, desaparecen
paulatinamente a partir de la transicion SllI-Slambién se observa la aparicion de
bandas alrededor de 1440 y 1306'cmiebidas a aparicién de defecgmuche(g) y
estructuras “kink” §*tg’ o g'tg"), respectivament®,a temperaturas mayores que la de
la transicion SllI-Sll. Asi pues, la cadena se fumtliendo” de una manera escalonada,
como indican los datos calorimétricos. En el caswreto del TIC14, la mayor entalpia
se observa en la transicion SllI-Sll (tabla 4.1@)jue se explicaria por el comienzo de
la fusion de la larga cadena alquilica de este cestp. Sin embargo, la fusion
completa de la cadena finaliza en la mesofase (L@)yo se puede deducir de los
espaciadosl medidos por DRX y por la contribucién entélpica e observa todavia
en la mesofase (Fig. 4.37).

En el andlisis de estas sales, también se ha adierdefinir las estructuras
cristalinas de cada una de las fases solidas gseqan estos compuestos. Por ello,
Dorfler et aI'°"'°®levaron a cabo medidas por DRX en funcién destapteratura en
los compuestos de cadena media y larga (entreG8 Ylel TIC22), resolviendo las
estructuras para cada fase (parametros de la weidad) a partir de los datos obtenidos
en polvo. En este trabajo también se han realieatiss medidas de DRX, pero desde
miembros de la serie con cadena mas corta, enfriC8ély el TIC14. Los espaciados
laminares @) calculados para estos compuestos en funcion dengeratura se
muestran en la figura 4.37.A, indicandose las f&ksS| y LC (también se indica SllI
para los compuestos entre e TIC14 y TIC22En la figura 4.37.B se representan estos
espaciadosl en funcion del numero de carbonos por cadedsy én las fases Sl (a
380 K) y LC (450 K) para todos los compuestos, Yeeflase Slll para TIC14-TIC22.
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Figura 4.37.A) Espaciadod) para los alcanoatos de talio (I) en funcion deestaperatura, indicAndose
las fases Sll, Sl y LC. B) Espaciadd) €n funcién denC (nimero de atomos de carbono por cadena
alquilica) en las fases Sl (negro) a 380 K (salacapel TIC6, a 415 K), y LC (rojo) 450 K. En B) se
incluye, en la figura interior, el espaciado déalse SllI (a ) para los miembros TIC14-TIC22'
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Como indican Dorfler et &% por 'H-RMN y como se ve por espectroscopia
FTIR (en este caso para el TIC¥4) en los miembros largos (cor>ri4) la cadena
alquilica parece encontrarse ordenada (es deciruca configuracion “todtrans’) en
las fases sélidas a temperatura ambiente. El egfmoiterlaminad en la fase Slll para
los miembros entre el TIC14 y TIC22, se represasnala figura interior de la
representacion 4.37.B. Se calcula que para esafaspaciado aumenta 2,09 A entre
un compuesto y el siguiente de cadena mas largia. &dena aumenta en un grupo
metileno y éste entra en configuracitstans y manteniéndose el eje longitudinal de
cadena perpendicular a los planos laminares, ecespo aumenta 1,27 A (2,54 A en la
bicapa). Estos célculos se realizan considerando distancia C-C de 1,53 A y un
angulo C-C-C de 112° Al mantenerse en estos costgmieina configuracion “todo
trans’ en las fases a temperatura ambiente, la difeaeeniel aumento del espaciado
por grupo CH (2,09 A, hasta un méaximo teérico de 2,54 A) Unieata puede ser
debido a la inclinacion de las cadenas. De esta&raase calcula una inclinacion de 35°
del eje longitudinal de las cadenas con respest@lEnos de las capas iénicasen la
figura 4.33). Esta inclinacion explica ademas mtaimente el ligero efecto par-impar
que se observa en el espaciado en la fase Sld ehIC14 y el TIC22 (por el efecto
Malkin, ver apartado 4.1.8.%°

Segun puede verse en la figura 4.37.A la fusiéal te¢ la cadena alquilica se observa
en la fase LC, pese a que por FTIR se demuestraeques miembros de cadena
intermedia (& n<13) comienzan a existir ciertos defectos a tentpers
correspondientes a fases sélidas. La disminucibaspaciadal en la fase LC es mayor
segun aumenta en numero de atomos de carbono qnyué graficamente se
corresponde con en aumento de las pendientelsvdenC en la fase LC, y que es lo
esperable, porque cadenas mas largas permiten yor mamero de defectos. Esto se
refleja en la representacion 4.37.B, donde pafasea LC se observa una pérdida de la
linealidad, para apreciarse un crecimiento expdaedel espaciado frente a la longitud
de la cadena, similar al esperado en los hidrocastde cadena larga con ésta fundida.

Dorfler et 4107108

proponen en su estudio por DRX unas estructuedudas
por el método de Van§®** a partir de los resultados de difraccién en paleolos
compuestos) para las fases sélidas de los miendereadena media y larga (n =8-18,
20 y 22). Estas estructuras propuestas, paradas flidas SIV a Sl, son laminares con

una celda monoclinica. Estos autores proponen eastdas fases solidas una
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4.2. Alcanoatos de talio (I): TIC

configuraciéon “todotrans’ para las cadenas alquilicas, aunque se ha deadostr
anteriormente por FTIR que ese orden se pierdaafiaamente desde las fases solidas
de mas baja temperatufaSin embargo, dado que la estructura de las adilhidad

es mantenida por la parte i6nica de estas salésicss (cationes Tly aniones COQ

la “fusion escalonada” de la cadena puede ser gianfente compatible con las
estructuras propuestas (celdas unitarias y parég)etiLos parametros de celda
propuestos por estos autores para las fases s8lidaSIl y Sl de los compuestos entre
el TIC8 y el TIC22 se indican en la tabla 4.14;éagructuras son monoclinicas, por lo
quea = = 90° no se indica en dicha tabla el parametoue,varia I6gicamente con el
namero de &tomos de C del alcanoato de talio (l).

Tabla 4.14.Parametros de de celda comunes para los alcardmtato (1) en las fases SllI-&Y Se
indica también el area por cabeza pofrsegun el empaquetamiento propuesto.

Fase solida alA b/A yle s/ K
Sl 10,3 8,9 109,7 22,9
Sli 10,8 8,9 108,4 24,0
Sl 13,5 8,6 124,6 29,0

Segun se puede extraer de estos datos, las toarescsolido-solido parecen
acarrear cambios en la estructura (celda unidad) kg vez, como se aprecia por
calorimetria adiabatica y FTIR, parte de la fugi@la cadena. En la fase Sl para todos
los compuestos estudiados se sabe que las cadeseenpmultitud de defectos. De la
grafica 4.37.B se extrae una variacion en el eagaa de 2,20 A por dos grupos
metilenos (uno en cada cadena de la bicapa; 1d@ £H) en la fase SI. Para explicar
ese valor comparado con el de 2,54 A (dos grupaeme en configuraciotransy sin
inclinacién de la cadena) podriamos pensar en dination de la cadena o en la

formacion de defectos, o en una combinacion de amba

En el caso en el que no existiera inclinacion @ter director de las cadenas
perpendicular a los planos laminares) podria catsalla poblacion de defectgauche
de la cadena. Como se ilustra en la figura 4.3@&yrtr siempre de una distancia C-C de
1,53 Ay de un angulo en C-C-C de 112°, la contiifrude un grupo Cies de 1,27 A
en configuraciontrans, y de 0,64 A en configuraciégauche Imponiendo como
condiciones que en la cadena se produzcan detimootkink’ (g*tg 0 gtg*)*° o “jog”,

es decir, aquéllos que mantengan el eje longitlidieda cadena perpendicular a los
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4.2. Alcanoatos de talio (I): TIC

planos, para una variacion media de 1,10A en Stakmila una contribucion de 46 %
de CH en configuraciénransy un 54 % emauche Es decir, la cadena tendria la mitad
de sus grupos GHon defectogauche(inferior al limite del 66,7%auche de acuerdo

a la distribucion de Boltzmann; ver apartado 4,518) que es compatible con lo

observado por calorimetria adiabatica y FTIR. Esikulo podria suponer que los
primeros grupos CHpréximos al carboxilato estén en posiciéens y el resto de la

cadena “fundida”.

1274 1274| 1 914
o 2,54A a

1,27A . y

X y A) X y B)

Figura 4.38. Contribucion al espaciado para un grupo metile@dl,( esferas en el dibujo) en
configuraciontrans (A, 1,27 A) y en configuraciégauche(B, 0,64 A). En B, la torsiény) es de 60°.

En un trabajo realizado por Klose et*af. por medidas déH-RMN y 2%°TI-
RMN en estado sélido en tres miembros de la sd@a {TIC12, TIC14 y TIC22), se
estiman dos o tres defectgauchepor cadena en la fase Sll. Segun este trabajo, las
fases solidas a temperatura ambiente se caractenzaor tener las cadenas alifaticas
en una configuracion “toddrans’. Esto también es compatible con lo calculado
anteriormente para la fase Sl, donde el nUmercefectbs seria mayor que en Sll (en
Sl la cadena estaria fundida en un 50 % aproximed@npara acabar de presentar el

namero de defectos totales progresivamente endafase).

Todo esto podria ser explicado por los parameteosettia estimados para estos
compuestos (tabla 4.14). Asi, étea por cabeza polava aumentando entre las
estructuras Slll, SIl y SI (22,9, 24,0 y 29,8 Aespectivamente), lo que genera un

volumen libre a las cadenas paulatinamente mayoaéa fase solida, lo que permitiria
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4.2. Alcanoatos de talio (I): TIC

la formacion de defectos en las cadenas, y queuelywiera de las fases es mucho
mayor que en las fasesotator’ (donde elarea moleculaes del orden de 20°K°.

En conclusion, la conjugacion de todos los resakaglie se han obtenido en el
analisis de la serie TICn permite formular las &gtes conclusiones: las fases sdlidas a
mas baja temperatura presentan orden conformadiamslen las cadenas. En algunos
compuestos el desorden en las cadenas es consdgaabtemperatura ambiente, sobre
todo en aquellos entre el TIC16 y el TIC12. El dden o fusion de las cadenas se
aprecia como un fendmeno no-cooperativo, por loguas fases solidas, segun qué
compuesto, pueden ser consideradas fasesdis (con desorden conformacional
interno). En este sentido, la evaluacion de lalgiatay entropia residual (movimiento
conformacional interno no-cooperativo) afiade umdrimicion entalpica y entropica al
proceso de fusidén escalonada que hace que estaatEmce los valores similares a los

de otros compuestos con cadenas alquilicas, coma iselicado.

Finalmente, como se observa por DRX, la fusiénltd& las cadenas se
completa en la mesofase de cristal liquido, palideninucion progresiva que se aprecia
en el espaciado. Esta fase de cristal liquido Beedpor todos los autores comoeat

0 “tipo esméctica A”, lo que también se ha compdaban este trabajo.

El complejisimo comportamiento de los alcanoatosatie (1), junto con el de
los de plomo (Il), clarifica un poco mas el conoento de este tipo de compuestos

como son las sales organicas.
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4.3. Alcanoatos de litio: LiCn

Aunque el andlisis térmico de los alcanoatos de be ha realizado con
anterioridad, tanto por Calorimetria Adiabati¢it*>como por DSC®***todavia en la
actualidad hay lagunas en cuanto a la naturalezamportamiento de algunas de las
fases en los distintos miembros de la serienLiEnh este trabajo se han detectado estas
dificultades, a pesar de que las sales de litiosidmempleadas aqui Gnicamente para la
construccion de diagramas de fase con los corréggaes alcanoatos de talio (1) y de
otros cationes, por lo que el objetivo del analidés dichas sales puras era el de
corroborar los datos ya reportados. El interésceadin el tamafio del 1iel cation

metalico mas pequefio conocido.
4.3.1. Resultados obtenidos

Los datos térmicos, medidos por DSC en este tralpai@a las sales de litio

utilizadas en el estudio de los diagramas de faseuestran en la tabla 4.15.

Tabla 4.15.Datos térmicos obtenidos para los alcanoatogide li

LiCn Transicion T/K AvsH/ AesS
kJ-mol™ J-K*t-mof*
SIl— S|+ 549,1+0,7 32+0,1 57+0,2
2 SI—IL 606,1 £ 0,5 16,4 +£0,2 27,1+04
Hics Sl — S| * 549,7 +0,7 3,1+0,1 5,6 +0,2
b) SI-IL 606,4 + 0,5 16,3+0,2 26,9404
LiC4 SI-IL 591,0+0,5 21,1+0,1 35,7+0,2
LiC5 SlI-SI 205,5+0,5 1,31+£0,05 6,3+0,3
SI-SI 325,2+0,7 3,0+0,1 9,3+0,3
SI'-IL 576,5+0,3 21,74 £ 0,03 37,71+ 0,07
LiC10 SlI - SI 309,0+0,2 3,54 £0,04 11,5+0,2
SI-IL 519,8 £ 0,6 31,004 59,7+0,8
LiC14 SHI-Sl 366,7 £ 0,3 9,0+ 0,2 245+0,6
Sl - SI 492,0+0,6 175+0,4 355+0,9
SI-IL 504,4+0,4 18,6 £ 0,3 36,9+0,6

* Referido al primer calentamiento
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4.4, Butanoatos de sodio, potasio, rubidio y calcio

comenzO a esa temperatura para asegurar que esés$ran no captaban agua del
ambiente.

Para estos compuestos también se midieron por DBX dspaciados

interlaminaresd) en funcion de la temperatura. Estas medidas &stnam en la figura
4.47.

. v |r_—_‘E*‘4—B4——_______
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Figura 4.47. Espaciadod) entre capas para el NaC4l); KC4 ([d), RbC4 (¥) y Ca(C4) (M), en
funcion de la temperatura. En la figura se indizanbién las fases de cristal liquido (LC) para aCK
y el KC4.

Sorprende la diferencia entre los valoresddpara el Ca(C4)y el resto de
butanoatos alcalinos, con valores mayores. Tamb&Hamativo el incremento di
entre las fases SIV y Sl del KC4. Es importamerdgar que el espaciado para el LiC4
(alrededor de 12,2 A) es mucho menor que parastd de homologos alcalinos, por lo

gue puede sospecharse una diferente estructura@giaraompuesto, respecto al resto.

Los alcanoatos de los metales alcalinos, tambiéroaidos como jabones
alcalinos, son de los méas estudiados de todasalas ergénicas. Se caracterizan por
presentar a) estructuras con la cadena ordenanidoians’) a Tamn b) multitud de

transiciones solido-solido a temperaturas superaméldes y c) una fase de cristal
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4.4, Butanoatos de sodio, potasio, rubidio y calcio

liquido i6nico con un estructuraéat o “tipo esméctico A” (a partir de n4 para
NaCn y KCn, r= 5 para RbCn y r 6 para CsCn). La estructura de estas familias de
sales es en bicapas (idnicas y lipidicas), comoafdsriormente definidas para los
alcanoatos de plomo (Il), de talio (I) y de litibe estas sales de cationes alcalinas se
conoce perfectamente, en concreto, la estructulasdaicanoatos de potasio (KCn), de
los que se han obtenido varios monocristales yaxxigatos de las celdas unitarias de la
los miembros pares desde el KC4 hasta el KEIB?En la figura 4.48 se muestra la

celda unidad para la forma A del KC10, obtenidalpiX en monocristal.

Figura 4.48.Celda unitaria para el KC10 en la forma A, obtarpidr DRX en monocristal. Se excluyen
los atomos de H para una mejor visualizacién desteucturad™ Los colores para los distintos atomos
son blanco, negro y gris para K, O y C, respectafim

Se observa claramente en la figura anterior laodisppn en bicapas, la
disposicion en zigzag de los iones, la coordinadOpara los cationes y la gran
inclinacién de las cadenas alquilicas (debido aejuy#ano formado por los atomos de
O y C del carboxilato se encuentra perpendiculasaapas). Esta disposicion guarda
cierto parecido con las estructuras de los alcasodé¢ plomo (1), salvo por la gran

inclinacion de las cadenas.
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4.4, Butanoatos de sodio, potasio, rubidio y calcio

Las estructuras cristalinas propuestas en la ki#féa para las series NaCn,
RbCn y CsCn no difieren de la anterior (KEH)%1>*%%ncontrandose variaciones en
la inclinacion de la cadena alquilica respectosackpas. A continuacion, en la figura
4.49 se muestra el espaciado para las series deegglalcalinos en la fase cristalina a
temperatura ambiente y en la de cristal liquido.
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Figura 4.49.Espaciados interlaminared) en la fase cristalina a temperatura ambientey(é) la fase de
cristal liquido a unos 573 K (B) para los alcaneale cationes alcalino$1Cn), donde®, A, Oy V¥

corresponden a las series de Na, K, Rb y Cs, régaeente. Datos extraidos de la bibliograffa>%1%3
157y obtenidos en este trabajo para el NaC4, KC4@®Rb
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4.4, Butanoatos de sodio, potasio, rubidio y calcio

A partir de la representacion 4.49.A se puede Gaida inclinacion de las
cadenas en la fase cristalina en cada una derlas sgpuestas, considerando en todas
ellas que la cadena se encuentra perfectamenteagialeEn la tabla 4.17 se indica la
inclinaciéon del eje de las cadenas respecto aléo®p (), a partir de las pendientes de

los ajustes lineales para cada una de las series.

Tabla 4.17.Aumento en el espaciadb(en la bicapa) por grupo GHhn) e inclinacién del
eje longitudinal de la cadena respecto a los pldamsnares ¢) para los alcanoatos de
metales alcalinos.

SerieMCn Pendiente (A h) ale
NaCn 2,20 30
KCn 2,14 33
RbCn 1,92 41
CLn 1,65 49

La ordenacion en capas no se pierde en las diésefases soélidas en las
diferentes series (esta estructura es también copaiia los derivados de estos
alcanoatos, por ejemplo en lascetoalcanoatos de sodi®) Las diferencias que se
observan son unicamente diferentes inclinacionelssieadenas. La fusion total de la
cadena alquilica se observa en todos los compuestts fase esméctica. En la figura
4.49.B se aprecia la pérdida de la linealidad dpheiado respecto a la longitud de las
cadenas, debido al aumento en la formacion de tsfsegin la cadena se hace mas
larga, como se aprecia en la serie TICn.

Por ultimo, la estructura a temperatura ambienta eserie Ca(Cn)es también
en bicapa, con una configuracién “tottans’ en las cadenas y sin inclinacion del eje
longitudinal de dichas cadenas respecto a las capa® se deduce del aumento del
espaciado por grupo metileno (2,54 A)/°? En esta serie se observan también varias
transiciones solido-solido, pero no asi la formaaé una fase de cristal liquido, previa

a la de liquido isotrépico.
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4.5. Discusion general sobre los alcanoatos

metalicos

A lo largo de los diferentes apartados de estetudapireferido a diferentes
series de alcanoatos metalicos, se ha realizadgmalisis exhaustivo en el que se han
visto muchos aspectos concernientes a las estascem las diferentes fases que

presentan estos compuestos.

Finalmente, para concluir este capitulo, se vamatart brevemente en este
apartado dos aspectos estructurales en el tipordpuestos estudiados, como son: a) la
estructura en la fase de cristal liqguido esméctiue se observa en la mayoria de
alcanoatos metdlicos, y b) el tipo de desorden arordcional en las cadenas

(diferencias ente las fases “condis” y “rotator”).

4.5.1. Estructura en la fase esméctica

Los primeros estudios sistematicos de las difesersteries de alcanoatos
metélicos en todas sus fases fueron realizadasSpoulios et at>"°*1>>163y
concretamente estos autores propusieron por primezauna estructura para la
mesofase de los alcanoatos de sodio de esta mdosrgrupos polares se localizan en
una doble capa, dentro de laminas indefinidas,glasy equidistantes, separados por
las cadenas parafinicas en estado liquitte comienzan entonces a utilizar términos
como estructuras “laminar cristalina”, “laminar ilgb “en discos”, “en cintas

(ribbong”, etc.

Ubbelohde et &%!%*'™ |levaron a cabo un amplio estudio por DRX;
propusieron la estructura en “sandwich” en la giggon un aumento delatea por
cabeza poldro “area de empaquetamiento nomingd entre las diferentes fases del
los alcanoatos de sodio y unas disminuciones ebiwrat en las distancias
interlaminares, sobre todo en la transicion cowedfente a la fusion (SI-LC); esto se
explicé por la formacion de defectos en las cadet@silicas y rotacién en distintos
segmentos de las mismas en la fase de cristatitiqiC), que, a la vez que producen

un acortamiento en los espaciados, implican un atordeS entre una fase cristalina
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4.5. Discusion general sobre los alcanoatos megtilic

(SI) y la fase LC, parecido a lo que se observiagmembranas lipidicaS és unas 1,5
veces mas grande si las cadenas son fluidas gest&i congeladas)? S aumenta,
ademas, cuanto mayor es la cadena alquilica, cemaprecia en los estudios llevados a
cabo por los grupos de Skoulios y Ubbelohitfg391014-157.163.18¢ y |3 figura 4.50 se
representa érea por cabeza polalS) para las fases cristalinas a temperatura ambiente
y las de cristal liquido en diferentes alcanoatlrsliaos de diferente longitud de
cadena. En esta figura se puede apreciar como tadoesristalinoS se mantiene
constante en cada una de las series en estadiitosaumentando cuanto mayor es el
cation alcalino, excepto para el caso de la sefim;Lesto probablemente sea debido a
qgue la estructura idnica en las sales de litio gicsda mantienen los aniones (mas
voluminosos que ambos cationes). Por otra pad@menta claramente coren la fase
de cristal liquido de un modo similar en todasdeses, lo que refuerza la hipétesis
planteada por Ubbelohde et al.; asi, las cadenessitan un mayor volumen cuanto
mas largas sean, por la formacion de defectosyéosgpone un incremento endeéa

por cadena

454

40-

S/ A?

20

Figura 4.50. Area por cabeza polaf)(para las fases solida cristalina a temperatutsiente (SC) y de
cristal liquido (LC), a unos 583 K, para los alcatos de cationes alcalinagCn), dondek, ¥/, O, »
y O: SC de alcanoatos de Li, Na, K, Rb y Cs, respaniente; yA, &, €4 y @: LC de alcanoatos de

Na, K, Rb y Cs, respectivamente. Datos extraidda déliografia " 139150:154-157.163,166
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4.5. Discusion general sobre los alcanoatos megtilic

La explicacion por la que el termotropismo comieezdas series RbCn y CsCn
para valores de n de 5 y 6, respectivamente, lanéraanos en esta figura: la magnitud
de Sen la mesofase varia muy poco cualquiera quelsedi@n alcalino (excepto en el
caso del Li); se puede, asi, ajustar esos val@eésaluna curva. Eirea por cabeza
polar es siempre mayor en la fase esméctica que eistalicra (donde se mantiene un
valor constante d8 para los miembros de una misma serie), l6gicameotdo que los
primeros valores de n donde se cumple esa conditidais series RbCny CsCnson5y

6, respectivamente. Esos valores se indican cohdteen la figura 4.50.

Por otra parte, en todos estos trabajos quedd dexdosqgue, en general, los
alcanoatos alcalinos experimentan un complejo smde “fusion gradual” que incluye
una fase de cristal liquido (con las cadenas frsjideguida de la fusion de la capa
iGnica en el punto de isotropizaciortlgaring’).

Basandose en los estudios anteriores, Busico eprdpusieron un modelo
electrostatico simple para explicar la estructunalas fase de cristal liquid&®*"™
Segun estos autores, la entropia aumenta segimaldgea por cabeza polaS). Si la
temperatura aumenta, el incremento en la entroprdoanacional (aparicion de
defectos) hace que las cadenas alquilicas ejerren “presion lateral” con el
consiguiente aumento en el a&&egun estos autores: “mayores valoreS sigponen
mayores distancias entre los iones y, por lo tamtayores energias electrostaticas
molares; esto debe ser equilibrado por la corretipate ganancia en la entropia
conformacional de las cadenas alquilicas”. De estaera, Busico et al. proponen
posibles modelos para el empaquetamiento de lassdapicas en estos compuestos:
uno de ellos con una estructura similar a la denhismos compuestos en estado
cristalino (doble capa i6nica), como se muestrdaeigura 4.51.A § corresponde al
producto de los lados a y b, ambos iguales y etpuslaarea por cadenaS’); el otro
presenta una disposicion en una Unica capa iémioa, las cadenas apuntando
alternativamente en direcciones opuestas (Fig..B)5&n este cas@’ tiene un valor
doble al deS EI primer modelo, en doble capa ionica, servpa@a explicar el
empaguetamiento en la mesofase de los alcanoatoadé®a corta, y el segundo, en

capa simple, para aquellos con cadena mas larga.
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Figura 4.51. Modelo de empaquetamiento ionico en las fasesralcliquido en los alcanoatos
metalicos (vista en el plano XY); los circulos ldas corresponden a los aniones carboxilato y lisegr

a los cationes metélicos. A) Empaquetamiento erledohpa; los iones con lineas de puntos se
colocarian en la capa inferior. B) Empaquetamiatouna capa simple, donde + y — representan la
direccion de las cadenas (arriba y abajo, respautinte); se indica también el area por cad8jacén
lineas de puntos.

Por otra parte, debido a la naturaleza idnica tlessempuestos, estos autores
proponen una estructura denominada cesméctica lipara la fase que aparece tras la
isotropizacion o €learing. Esta fase tendria un empaquetamiento irregulacapas
iGnicas, agrupadas en pequefios dominios cuya l@higiteral tendria un valor de unos
200-300 A (lo cual explicaria que dicha fase nordukirrefringente), y con réapida
difusién de las moléculas entre diferentes capas.

Estos autores excluyen interacciones electrostatiedargo alcance entre capas
i6nicas adyacentes (como sugerian Ubbelohde a%y® que no observan fuerzas

significativas entre capas separadas mas de 5uf 8nido hidrocarbonado.

Por Ultimo Jonas et &>*"®*® proponen un modelo casi igual al anterior, a
partir de estudios por RMN de relajacién’te °D y *®Na y por célculos teéricos. En
este caso también se habla de una doble capa feriados alcanoatos de cadena corta
(Fig. 4.52.A y B) y de una capa simple para loscddena larga (4.52.B). Estas
estructuras difieren Unicamente con las propugxiasusico et al. en la organizacion

de los iones en las capas.
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Figura 4.52. Modelo de “cuasi-cristalino” en doble capa paramapaquetamiento i6nico en las fases de

cristal liquido en los alcanoatos metalicos. Lasoogs metalicos se representan con los circubnscbk
y los aniones carboxilato con grises. En la progecXY se muestr&, el area por cabeza polar.

@ O @

O

B)

Estos autores plantean esta distribucion para apkl incremento en las
constantes cuadrupolares de acoplamiento (QCCyNMalseglin aumenfa A partir de
calculos de QCC d&Na en funcién dé en estructuras en doble capa o capa simple,
proponen una estructura en doble capa se pardcsoatos de sodio con<n/. Los
autores detectan la desaparicion del desdoblamiengmirupolar def*Na tras la
transicion de cristal liquido a “liquido isortrépi¢ lo que seria compatible con una
rapida difusion de los iones Nan la estructurasméctica lpropuesta por Busico et Al.
También detectan evidencias de “estructuras Iotale$os fundidos de los alcanoatos

de cadena corta, por estudios de relajacioripaRMN.

Tras todos estos trabajos, parece claro que el qrefamiento de las cabezas
iGnicas (menor segun aumenta la longitud de lagra®) es el responsable de la
aparicion de la mesofasaéat en este tipo de compuestos. Sin embargo, estodies
han sido llevados a cabo Unicamente en unos pécarsoatos de sodio y, a pesar de ser
orientativos y seguramente extensibles para otcam@atos similares, seria de altisimo
interés llevar a cabo analisis del mismo tipo elasosales para tratar de elucidar la

distribucion molecular en la fase de cristal ligquideat”.

Por ultimo, cabe resaltar que, en base a las @lages mesdgenas de los
diferentes alcanoatos metélicos, Mirnaya et’#l. establecieron una correlacion

empirica sobre la capacidad de estos compuestas fpanar fases esmécticas en
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funcién de los parametros de los aniones y catignedas constituyen. Examinando la
polarizabilidad de los cationes/rc, y la proporcién de radios de los contraiomg's,,
establecieron una relacion que consiste esenciédmaEm que las mesofases idnicas
pueden existir en fundidos de sales de alcanoat@s [siz,/r.> < 1,05 yrd/ra < 0,48
Esta regla es aproximada ya que, en primer lugatiene en cuenta ni el monotropismo
(formacion de fases de cristal liquido por sobréamfiento) ni el mesomorfismo
potencial (formacion de fases ILC inducida porde&i#®n de un segundo componente);
en segundo lugar, el uso de los radios anionicda aproximacion cuasi-globular a la
envoltura de repulsién del anién alcanoato propupst Duruz et &* ofrece malos
resultados para homaélogos con n > 3, por lo qua, @sos casos, los autores consideran
la longitud (L) en vez el radio del anién. Esta es calculadaadgguiente manera, tal
como proponen tanto Elfscomo estos mismos autores, a partir de unas diatade
enlace C-H, C-C y C-O de 1,09, 1,53 y 1,36 A, reipamente, y un angulo de enlace
C-C-C de 112°. El célculo de keria el siguiente:

La = 1,09(C-H) + (n-1)-sen(112°/2)-1,58-C) + 1,36(C-O)

Considerando asi numerosas series de alcanoat@icoet(monovalentes y
bivalentes) y los pardmetros anteriormente expagséma cada uno de los cationes y

aniones de sus miembros, estos autores encueatsggulente relacion final:

L
o /L <1/3 parar.>0,6 A
z/z

C

a

Con esta Gltima condiciorr((> 0,6 A) quedarian excluidas de esta regla dos
series de sales: LiCn y Zn(Gn)

Esta regla, aunque es totalmente empirica y Unicnm®nsidera el tamafio y la

carga de los iones, funciona bastante bien parealeria de alcanoatos considerados.

En este sentido, seria muy interesante formularegla similar que tuviera en
cuenta otros factores ademas de los propuestos, gamejemplo, el caracter metélico
de los cationes. Asi, algunos iones como €bTél PB*, que dan lugar a enlaces menos
idnicos que los alcalinos o alcalinotérreos, presempropiedades mas dispares con
respecto a aquellos alcanoatos metalicos, con tamopas de fusion yclearing’

muchisimo menores.
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4.5.2. Formacion de defectos en las cadenas. Fasemdis” y

“rotator”

A lo largo de las secciones correspondientes aséasies de alcanoatos de
plomo (I1) y talio (I) se ha descrito fundamentahteel proceso de fusién escalornada
de los compuestos donde la propia cadena alg@Vickiciona de distinta manera a lo
largo ese proceso de fusion. En la serie de |@naltos de plomo (Il) se encuentra la
fase ‘rotator’, en la que las moléculas rotan, permitiendo lamicién discreta de
algunos defectos en la cadena, como sknk® “gauchefinal’, “jog", etc® (ver
apartado 4.1.8). Esta formacion de defectos es muchisimo menereqguel caso de las
fases “condis” de los alcanoatos de talio (I). Caada explicado en el apartado 4.2.2,
en la fase Sl de estos compuestos, previa a laistal diquido, se puede calcular una
cantidad de defectgmuchedel 50 % aproximadamente.

Una de las razones por las que se produzca est@rtifa en la formacion de
defectos entre ambas series puede ser el distmpaguetamiento que producen los
cationes P y TI*, lo que denominaremdactor estérico Esto se hace patente en el
valor del &rea por cabeza polafS): 18 y 22,9 K para la serie Pb(Cn)y TICn,
respectivamente, en la fase cristalina a temperaambiente, y 21,5 y 29°A
respectivamente, en la fase previa a la fudt8hEsta diferencia se debe al menor
tamafio del P8 que el T y, fundamentalmente, al doble nimero de cadenas de
alcanoato (Cn en la serie de plomo (Il) que en la de talio @dmo exigencia de
electroneutralidad. Recordemos que un valor mag@ afrece un mayor espacio a las
cadenas para formar defectos. El valoGdn la fase Sl (anterior a la de cristal liquido)
en los alcanoatos de talio (I) es del orden deragule las expuestas para la fase de
cristal liquido (ver apartado 4.5.1.). Esto supqune, aunque se mantiene la rigidez de
la capa ionica, las cadenas tienen un gran espac@oformar defectos. El impedimento

estérico en la serie Pb(Gr@s mucho mayor que en la serie TICn.

Por otra parte encontramosfattor térmico se puede estimar la formacion de

defectos mediante calculos de poblacion de nivedea las diferentes conformaciones

8 Proceso de fusion escalonadstép-wise melting proce3sse entiende por tal el conjunto de procesos
que suceden en el compuesto desde una estrucigtalita perfectamente ordenada a temperaturas
cercanas a 0 K hasta que se transforma en ligsadpico. Es tipico de las sales organicas; ennalg
casos el proceso puede ocurrir en un paso (fugidples), como en los alcoholes, mientras que ersatto
ndmero de pasos puede ser muy elevado (como enidaldCn), con aparicion de mesofases.
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trans y gauche(g” y g) en funcién de la temperatura, a través de laesipn de
Maxwell-Boltzmann. Esta ecuacion establece la sigpei relacion para la poblacion de

niveles:

donde nes el numero de particulas en el nivetr el nimero total de particulas,lg
degeneracion del niveln® de niveles con la misma energéa)a energia de ese niviel

y k la constante de Boltzmann.

Particularizando ahora a la distribucién de defed&l grupo Chlen una cadena
hidrocarbonada, encontramos tres microestadostrang t, y dosgaucheg’ y g, que
estan degenerados; (g 2). Los niveles de ambos estados estan pobtaotoan niumero

de particulasry ny, respectivamente. Tenemos entonces las siguierpessiones:

€
"9 ook )
T

n. o _Ae
> n—f:Ze KT = poblaciorrelativa [1]

e
Nt _o kT
nT J

dondeAs = g4 —&, corresponde a la diferencia de energia de ladeggauchey trans
calculada por Flory®**8%y utilizada en los célculos tedricos sobre confiones en
las cadenas alquilica® El valor deAe es de 2,1 kJ-midl(500 cal-mot).

A partir de la ecuacion [1] es sencillo calculaptblacion en cada nivel:

=142 KT =22 [2]

donde n+ ny equivale a fi el nUmero total de particulas. Logicamenges ng: + ny..

Calculando la inversa de la ecuacion [2] hallamegdblacion relativa en el

nivel trans

177



4.5. Discusion general sobre los alcanoatos megtilic

Nt 1
_Ae
1+2e KT

nt+ng

Analogamente calculamos la fraccion de poblaciéabres el total) con

conformaciorgauche

_As

ng _ 2e kT

- Ag

n: +n -2
t

g 1+ 2¢ kT

Con estas relaciones se puede estimar la poblaelativa de defectos en las
cadenas a cada temperatura. En la tabla 4.18 s@lac#h poblacion relativa para las

conformacionesransy gauchea distintas temperaturas.

Tabla 4.18.Distribucién de Maxwell-Boltzmann aplicada a lamformacionesransy gaucheen
las cadenas alquilicas en funcion de la temperatura

AE

T/K 2_9‘:% % trans &:26—”& %gauche %g" =%g
T 1+2e KT N, 1+ Ze—ﬁ

300 0,536 53,6 0,463 46,4 23,2
400 0,483 48,3 0,517 51,7 25,85
500 0,45 45 0,55 55 27,5
600 0,432 43,2 0,568 56,8 28,4

1000 0,391 39,1 0,609 60,9 30,45

2000 0,36 36 0,64 64 32
) 0,333 33,3 0,667 66,7 33,3

A T =, la poblacion de niveles es equivalente y se llagéa relacion
N = Ng+ = Ng. = 1/3, siendo los tres microestados equivalentes §). Estrictamente,
estos calculos solo son validos para obtener l#apidim de niveletrans-gauchepara
una cadena alquilica en estado gaseoso ideal (&reas intermoleculares). No
obstante, estos calculos tienen caracter cualitates incluso cuantitativo bastante
aproximado) de poblacion de niveles en estadod@qaide cristal liquido. En cualquier

caso, sirve para hacer un estudio comparativo satres.

178



4.5. Discusion general sobre los alcanoatos megtilic

Comparando las temperaturas de fusion de amba&s sepreciamos que para la
serie TICn éstas son mucho mayores que para ld@@n)p (alrededor de 420 y 350 K,
respectivamente), lo que favorece una mayor foromede defectos en los alcanoatos de
talio (1) en la fase cristalina previa a la fusi@l): el factor térmicoes mayor en las

sales de talio.

Finalmente, la conjugacion de ambos factessgricoy térmicopueden explicar
la fusion paulatina de la cadena alquilica en ifesahtes fases sélidas (y en la de cristal
liquido, en algunos casos) de los alcanoatos ae(taconformando las fasesdndis.

Se explicaria asi la entalpia reticular que comedgria al fenébmeno no cooperativo de
fusién de las cadenas, que se veria favorecidadebilos altos valores d&en las

distintas fases sélidas desde temperaturas pojodédda ambiente.

Por otra parte, ni dactor estériconi el térmico favorecen este proceso en los
alcanoatos de plomo (lI5 tiene un valor pequefo en las fases Sll y &itétor”), lo
gue no permite la formaciéon de muchos defectogafménte aquéllos que no suponen
una expansion lateral Kink’, “gauchefinal”, etc., como hemos visto). Ademas, como
se ha indicado, las transiciones SII-SI y SI-LC ro&mu a una temperatura no muy
elevada. Esto explica la fusion de la cadena eproceso cooperativo coincidente con
la fusién (SI-LC), como se aprecia también poruehanto de la entalpia de ese proceso

segun aumenta el numero de carbonos (n) en la@adigumilica.

4.5.3. Conclusiones

A lo largo de este capitulo 4 se han expuesto @e manera detallada los
comportamientos de las series de alcanoatos deogldmtalio () y litio, y, mas
sucintamente de las de los alcalinos y alcalinetérr Posteriormente se han dado unas
ideas generales sobre la aparicion de mesofasesciésans y sobre la formacion de
defectos en las cadenas alquilicas en este tippmeuestos. Tras todo este trabajo se
exponen a continuacion unas conclusiones genesalee las series de alcanoatos

metalicos puros:

* En la mayoria de alcanoatos metalicos la estracas siempre similar: en
bicapas, con uniones idnicas (empaguetamiento sleedtiones metélicos y aniones

carboxilato) y lipidicas (finales de cadena), vadia segun cada caso el grupo de
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simetria (ortorrbmbico, monoclinico o triclinico) I inclinacién de las cadenas.
Ademas, las sales de una misma serie son isouré&gateneralmente para una longitud

de cadena media y largaXr8).

* La inclinaciéon de las cadenas alquilicas sueleegar fuertes efectos par-impar
en las distintas transiciones (en temperaturaslpdas, volimenes molares, etc.), por
efecto Malkin o por efecto M&elja*>®* hasta que la cadena no pierda la inclinacién o

se encuentre “fundida”.

* El caracter metélico de los cationes es fundaaieen la fortaleza de los
enlaces en la capa idnica: alcanoatos con catimres Tl y PKF*, que forman enlaces
menos idnicos con los aniones CO@resentan puntos de fusion y de isotropizacion

mucho menores que aquéllos para alcanoatos alsaiatralinotérreos, por ejemplo.

* En estado cristalino, érea por cabeza polalS) para los alcanoatos metalicos
permanece constante para una misma serie, indepégiente de la longitud de la
cadena (n). Sin embargo, en las fases esmécBcasmenta al crecer n, siendo

practicamente independiente de la naturaleza tiéhca

* La aparicion de mesofases esmeécticas en lasdistiseries depende de la
naturaleza de los cationes (tamafio, carga y caréutéalico), viéndose favorecida,
ademas, por una mayor longitud de cadena hastaregalde n donde el

empaguetamiento idnico no estabilice esa mesofasarés deS demasiado grandes).

* La formacion de defectos en las cadenas alqgsilane favorecida por
valores grandes d8y, légicamente, por el aumento de la temperatQmmo hemos
visto, en las fases sdlidas previas a la fusionpminamos que para los alcanoatos de
plomo (1), con valores d& bajos, la cadena permanece practicamente ordé¢fiada
trans’), mientras que en el los de talio (I), con vaodeS elevados, se encuentran
multitud de defectos. Ademas, los puntos de fud®fas sales de la serie de plomo (I1)
son unos 70 K mas bajos que los de sus homdlogdalid€l), con lo que en este
segundo caso se favorece la “fusion” (formaciodefectos) parcial de la cadena.

* En las fasesrbtator’ es fundamental que el empaquetamiento idénicazofre
valores deS alrededor de los 20-21°Acomo se obtiene en el caso de las series Pb(Cn)
y LICn. Como hemos visto solo algunos tipos de cefe son posibles en esta
mesofase. Por el contrario, valoresSfen fase sélida en el intervalo 22-3%fAvorece

la formacion de defectos en las cadenas y la aparnie fasescondis.
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Capitulo 5:

Sistemas Binarios:
Resultados y Discusion



En este capitulo se va a exponer las investigasimeadizadas en 10 diagramas
de fases binarios. Estos seran agrupados en tradadgms en funcién de las

caracteristicas de los componentes de partida:

a) Por una parte, la familia de sistemas formadod$gs alcanoatos de litio y los
de talio (I), [LICn + TICn] para n=3, 4, 5, 10 M, donde se mantienen fijos los

cationes variando la longitud de la cadena alqu{partado 5.1).

Inicialmente se estudiaron los sistemas de caderta ¢n =3 y 4) buscando
fases de cristal liquido entre sales puras no nees®&j que aparece por primera vez
para n = 4; después se estudié la evolucion dertgsedades de la fase termotrépica
del TIC5, al pasar ésta a liotrGpica en su sistbmario con el LiC5. Finalmente, los
sistemas [LIC10 + TIC10] y [LiC14 + TIC14] presentaniones de 10 y 14 atomos de
carbono, respectivamente, de cadenas consideratieem@s largas que las de otros
sistemas medidos. Se procedio a su estudio cam @k fencontrar reglas de correlacion
para la evaluacion de los invariantes y puntosusamgs en funcion de la longitud de la

cadena.

b) Por otra parte, se realizaron 3 diagramas @ fastre los butanoatos de litio
y del resto de alcalinos ([LIC4 + NaC4], [LiC4 + KLy [LiC4 + RbC4], en el apartado
5.2), y 2 entre los de litio y metales bivalenteemo son el plomo y el calcio
([LIC4 + Pb(C4)] y [LIC4 + Ca(C4)}], apartado 5.3). En estos casos, se mantienelfijo
anion y uno de los metales (litio), variando launaleza del otro cationMe:
([LIC4 + Meg(C4),]. En este sentido, los resultados mas sorprerslenisteresantes se

encuentran para los sistemas con metales alcalinos.

El litio ha sido el cation elegido en todos losasapor su pequefiisimo tamafo,
con el fin de observar la evolucion de las propiedade mezclas de alcanoatos con
tamafios de cationes bastantes dispares. Con laged@emntes expuestas se pretende
realizar un analisis sobre la formacién de salescamposicion intermedia (sales
mixtas) y la aparicion de fases de cristal liquittico. La discusion y las conclusiones

del capitulo se exponen en el apartado 5.4.
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5.1. Sistemas binarios entre alcanoatos de litio y
talio (1)

5.1.1. Propanoatos de litio y talio (I): [LIC3 + T3]

a) Preparacién de las mezclas

Se prepararon un total de 36 fracciones molares gste sistema. Como se ha
comentado en el apartado de preparacion de mezelal.2), para el diagrama de fases
de los propanoatos de litio y talio’((en lo sucesivo LiC3 y TIC3, respectivamente) se
emplearon los dos métodos de homogeneizacion tesgpior calentamiento (fusién-
solidificaciénf y por disolucion y eliminacién de disolvente. Das | mezclas
preparadas, 29 fueron siguieron la primera viaahedgeneizacion y 7 la segunda. Con
el fin de comprobar la independencia del métodbaieogeneizacion en los resultados,
se prepararon éstas Ultimas intentando composkisimilares al de alguna de las
preparadas mediante el otro procedimiento. Se @rtuvidénticos resultados en ambos
casos, al estudiarlas por DSC, demostrando la emlide ambos métodos de

homogeneizacion.

A la hora de resolver un sistema binario, las naezsbn preparadas en distintas
tandas, ya que los resultados de unas condicionarpreparacion de las siguientes,
para asi resolver mejor zonas criticas (p. ej.luesm del punto eutéctico o de las
zonas de cristal liquido). En particular, para esttema, el elevado numero de
fracciones molares preparadas se debié en grardenadia resolucién del invariante
debido a la transicion SlI-SI del LiC3, que, com® explicO en el apartado 4.3,
presentaba un valor distinto de temperatura depeddide si se trataba del primero o

sucesivos calentamientos.

b) Analisis del sistema [LIC3 + TIC3]

En la figura 5.1 se muestran los termogramas en rep@esentacion

tridimensional para algunas fracciones molaresosEestan normalizados para un mol
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5.1.1. Propanoatos de litio y talio (I): [LIC3 +(3]

de mezcla (ver aparatado 2.2.2.), por lo que keasade los picos son comparables entre
si y se puede ver la evolucién grafica de cadadenkas transiciones, tanto en energia
(area de los picos) como en temperatura (lecturaset). Como puede apreciarse, la

proyeccion en el plano XY (en este casx)Tde esta representacion proporciona el

diagrama temperatura-composicion.

El diagrama de fases completo (temperatura, Ttdrancomposiciénx) para
este sistema binario se representa en la figuraTe@as las areas en él presentes se
corresponden a una separacion de fases, exceptb aaso de la fase liquida (IL o
liguido isotrépico), que representa una fase homegéEl diagrama de entalpias de
transicion frente a composicion, para cada reaqeiéaente en diagrama de T frente a

X, Se muestra en la figura 5.3.

A continuacion se analiza mas detalladamente cadade las reacciones que

tienen lugar en este sistema binario.
a) Invariantes y puntos fijos del sistema:

Como puede apreciarse en el diagrama de fasesnie feex (Fig. 5.2.), se
obtienen sietanvariantes (lineas horizontales) para el sistema [LIC3 + T|GRue
corresponden a transiciones de las sales purag8 (iTIC3%* y de la sal mixta (de
composiciéon 2:1, el propanoato de dilitio y taliy @ Li>TI(C3); de manera
simplificada). Recordemos qumvariante en un diagrama de fases, significa que ocurre
a temperatura constante, independientemente derlpasicion. La evolucion entélpica
de cada una de ellas puede seguirse en el diag@nosicion-entalpia (Fig. 5.3). Los

citados invariantes son los siguientes:

* Transicion a 273,7 K, en el intervalo<Ox(LiC3) < 0,667 corresponde a la
transicion SlII-SlI del TIC3. La temperatura deaestinsicion es de 278.3 K en el TIC3

puro y disminuye rapidamente unos 5 K hasta haceosstante a 273,7 K en las
fracciones molares comprendidas entre el TIC3 gdlamixta, debido a la posible
formacion de una disolucion sdlida diluida. Al &nate de una transicion a baja
temperatura y para registrar los termogramas npdar@ente, Unicamente se midio la
transicion en la sal pura y en tres fracciones raslantermedias, suficientes para
comprobar que se trata de un invariante y de slu@éo entalpica (en la Fig 5.3,
simboloA).
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5.1.2. Butanoatos de litio y talio (I): [LiC4 + TAT

valores dependen del valor de la masa moleculasgueme: la masa molecular de la
sal mixta igual a 479,47 g-ml mientras que el de la mezcla 2:1 es igual
al59,82 g-mal. (En la Fig 5.6, simbola).

Como se explica en el apartado 5.2.3 el puntmdumple en apariencia la regla
de las fases; por este motivo la transicién sejaiban linea de puntos y rayas en la
figura 5.5.

* Transicion a 476,6 K, en el intervalax & 0,404, punto B) %(LiC4) < 1

corresponde a la transicion SlI-SI de la sal mixda, el punto T dibujado en el
diagrama 5.5. El valor de entalpia de esta trairsieis mucho mas bajo que en la
transicion anterior (0,9 kJ-nibb 0,3 kJ-mat, considerando la sal mixta o la mezcla de
composiciénx(LiC4) = 0,667. Esta transicion esta representadka digura 5.6, con el

simbolonm.

Esta, aparece también dibujada en el diagramasés f&x con linea de puntos y

rayas, debido al aparente incumplimiento en el@inte la regla de las fases.

* Transicion a 494,7 K, en el intervalo 0,536 (Px(kiC4) < 1: se trata de la
reaccion peritéctica (En la Fig 5.6, simbole@). El punto P (en la figura 5.5) es el

punto peritéctico y sus coordenadas &(riC4) = 0,536, T = 494,7 K. La reaccion
peritéctica consite en la fusion incongruente desda mixta, LiTI(C4);, y es la

siguiente:
2LIC4+1TIC4
l AH = 23,1 kJ-mot

1Li,TI(C4); » 0,718L (x ., =0,536)+0,282LiC4
T =494,7 K

Esta sal mixta, Lil'l(C4);, es un compuesto puro y aislable , con lo qualarv
de entalpia de la fusién incongruente es de 23riddJ, el triple que la del compuesto
considerado como una mezcla 2:1 de LiC4 y TIC4 K3;mol", en el diagrama 5.6.),

como en el caso de las transiciones soélido-soleesta sal mixta.

* Transicion a 436.6 K, en el intervalo 0,100;§M x(LiC4) < 0,294(M): este

es el caso mas especial; corresponde al procesdedeing de la fase homogénea de

cristal liquido iénico, ILC. En este caso lo comsatemos una reaccidbn como

invariante, ya que como el resto de estas Ultimagnia en su valor de temperatura. En
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5.1.2. Butanoatos de litio y talio (I): [LiC4 + TAT

otros casos (véase sistema de butanoatos de ligisty de alcalinos)**°esta reaccion
ocurre a diferentes temperaturas en funcién dergosicion. La fase es homogénea en
el intervalo indicado, entre los puntos MM,, y en valor de entalpia para este proceso
es maximo y varia linealmente en este intervalon@€puede apreciarse en el diagrama
T-x contina a ambos lados (raya de puntos en ladi§uf), porque en ambas zonas (a
valores mayores y menores de fraccion molar) hayrnezcla de fases, siendo una de
ellas la fase ILC, que al aumentar de temperatndré el correspondiente proceso de
isotropizacion. Asi, la entalpia de la reacciénhaee nula en las composiciones del
butanoato de litio y de la sal mixta (0 y 0,66%5pectivamente), desdéM;) y x(M>),
respectivamente. Este proceso puede seguirse &gula 5.6, y se representa esta

reaccion con el simbol¥).

b) Procesos de solubilizacion

Observamos varios procesos no invariantes en gifairea Tx, correspondientes
a la solubilizacion de las sales puras (LiC4 y Tl@4las de las fases sélidas del
Li,TI(C4);. Su evolucion de entalpia puede seguirse en glali|aAH-x. Las curvas

son las siguientes:

* Descenso del punto de congelacién del Tl&4ntervalo de existencia de esta

curva es de @ x(LiC4) <x(E), y corresponde a la curva que va desde el mafasion
del TIC4 hasta el punto eutéctico (E, en la fighra). La entalpia de este proceso es
maxima para la sal pura y se anula en la compasidé punto E (en la figura 5.6,

simbolox).

* Solubilizacion de LiTI(C4)s, en su fase solida lles la curva entre los puntos

E y A, en el diagrama X- Debido a la pequefa diferencia de temperatune das
reaccion eutéctica y la transicion SllI-Sll de & mixta, la entalpia de este proceso
(muy baja) sélo se indica para la composioigh), donde es maxima (en la figura 5.6,

simboloX).

* Solubilizacion de LiTI(C4)s;, en las fase sélidas Il y és la curva entre los

puntos A y P, en la figura 5.5. Si las consider@supor separado una primera curva
seria la que va de A a B, y la otra de B a P. &ahque son dos procesos distintos, los
consideraremos juntos (sumando ambos efectosdaabjue la transicion SlI-SI de la

sal mixta es muy poco energética (0,9 kJ-Halo se comete mucho error al considerar
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5.1.2. Butanoatos de litio y talio (I): [LiC4 + TAT

para la solubilizacién que Sll y Sl son “una misfase”. Bajo esta consideracion, la
entalpia serd maxima eP), anulandose ex(A) y x(MS), como se puede apreciar en

la figura 5.6, con el simbolo.

* Descenso del punto de congelacidon del LiG¥parece en el intervalo

X(P) <x(LiC4) < 1; es la curva entre el punto peritéctico (P) ypuwhto de fusiéon del
LiC4 en el diagrama k-(fig. 5.5). La entalpia de este proceso es maxdméa fusion
del LiC4 hasta anularse en P, pero, como se ohseovaigue una distribucion lineal.
(En la Fig 5.6, simbol®).
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Figura 5.6. Representacion d&H de transicion (por mol de mezcla) frenteanposicion para el sistema [LiC4 + TIC4],
para las siguientes transiciones: solubilizacion del TIC4: transiciones sélidas SllII-SlI + SlI-SI de TIC4ufsadas)e:
reaccion eutécticay¥ : isotropizacion (tlearing’) de la fase ILC;X: primera solubilizacion de la sal mixta,Li(C4)s, en su
fase sélida Slllo: segunda solubilizacién deJIi(C4)s en las fase sélida Sll y S| (sumadas)yreaccion peritécticaj:
transicion SllII-Sll de LiTI(C4);; m: transicion SlI-S| de LiTI(C4),; ®: solubilizacién del LiC4.

211



5.1.2. Butanoatos de litio y talio (I): [LiC4 + TAT

c) Caracteristicas principales del sistema [LICATHC4]

1) Un diagrama de fases “metaestable”

El primer hecho a destacar en este sistema es ctanpento andémalo que se
encuentra para las transiciones SllI-Sll y SII-8lI TWC4, en el primer calentamiento de
las mezclas entre las composiciones del TIC4 yadal mixta. Como puede apreciarse
en dos termogramas realizados a una muestra agdimanolar 0,199 (figura 5.7), para
el primer calentamiento (A) y para el segundo ytgrigzres (B), la Unica diferencia

consiste en el primer pico, a mayor temperatura gndnor entalpia en el primer caso.

(dQ/dT) / W-mol

\ \ \
250 300 3501-/|< 400 450 500

(dQ/dT) / W-mol

‘ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘
250 300 350 400 450 500
T/K
Figura 5.7. Termogramas por calorimetria DSC para la mezcldratziéon molarx(LiC4) = 0,199.
A) corresponde al primer calentamiento y en él sestra la transicién a 340 K, indicativa del estado

metaestable. B) corresponde al segundo y postsrioedentamientos, y se sefiala la transicién
correspondientes al invariante debido a las traorss solidas del TLC4: SllI-SllI y SlI-SI.
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5.1.2. Butanoatos de litio y talio (I): [LiC4 + TAT

Es de destacar el hecho de que este fendmenosidchabservado al estudiar el

TIC4, ni en este trabajo (apartado 4.2.1) y niabibliografia?:#*

siendo debido a un
efecto que aparece en la mezcla, y que aparecenseinte cuando se homogeneiza por
disolucion y eliminacion del disolvente. Sin emhmrgese a ser debido a la mezcla,
dicho fenbmeno es atribuible exclusivamente a uaasicion del TIC4 (en esta
transicion se habrian agrupado las dos transicieakdo-sélido a ~ 285 K) debido a
que: a) aparece como un invariante a temperaturstanste ~ 340 K, y b) su entalpia
disminuye linealmente hasta hacerse nw@_e&C4) = 0,667, en que desaparece el TIC4

libre.

Asi, se obtiene para los primeros calentamientosdiagrama de fases
“metaestable” (figura 5.8). Este diferente compuoitmto puede explicarse por el
método de homogeneizacion. Al ser relativamenteaala eliminacién de disolvente
en el rotavapor la mezcla fisica no se encuentra l@nforma cristalina
termodinAmicamente estable. Asi, la fase metaestaldsenta una temperatura de
transicion de 340,0 K. La entalpia evoluciona, segglindica en la figura 5.9, siendo el

valor extrapolado de dicha “nueva” transicion par@lC4 de 2,8 kJ-mdl

Una vez pasada esta transicion se recupera el ctanpento estable para las
mezclas, es decir, si se enfria desde una temperatperior a dicha transicion (sin
necesidad de llegar a fundir y volver a enfriag) eacuentra el invariante a 284,0 K de

las transiciones termodinamicamente estables dealobios SllI-Sll y SlI-SI del TICA4.
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Figura 5.8. Diagrama de Fases T frente a composicién pasiteima binario [LiC4 + TIC4], indicando
el comportamiento metaestable para las transicisiesll y SlI-S| del TIC4.
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10004
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Figura 5.9. Evolucién de la entalpia de la transicion indicgdaa el comportamiento metaestable del
TIC4 frente a la composicion.
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5.1.2. Butanoatos de litio y talio (I): [LiC4 + TAC

Se realizaron medidas de difraccion de rayos X pesiudiar este
comportamiento anémalo. En la figura 5.10 se maestarios difractogramas de una
mezcla de fraccion molar 0,199 a diferentes tentpexs. Se tomé una muestra y fue
analizada en calentamiento, y posteriormente emaemiento desde el estado de liquido

isotropico (IL). El resultado es el que sigue:

En el difractograman, a 25°C (298 K), observamos una Unica estructuma (
Unica reflexion a valor de@®= 6,5°, para los planos 00I); este comportamiesttipico
de estructuras con orden de corto alcance. Adetnagparando las intensidades de los
picos para los distintos difractogramas podemodoverjos valores para esta supuesta
fase cristalina, de donde puede extraerse que tieradto grado de desorden. En esta
zona debiéramos obtener una mezcla de fases @aafb.5, para las coordenadas
x=0.2 y 298 K), es decir, dos estructuras cristalj que es lo que si se observa en el
difractogramag. En este caso puede apreciarse la existencia sldades distintas:
SI(TIC4) y SII(MS). En el difractogramé, aunque aparentemente no se aprecian
cambios, un analisis mas cuidadoso muestra la dpagicion de dos maximos de
reflexion en vez de uno, para el valor del planb, @i como la definicion de otros que

no aparecian en ala 22-28°, lo que demuestra un cierto ordenamiaia estructura.

Los difractogramag y d estan realizados a 130°C y 160°C (403,2 y 433,2 K,
respectivamente) en la fase de cristal liquido ciony presentan dos reflexiones
correspondientes al mismo espaciado, mientras eec@responde a la fase liquida
(sin ningun tipo de estructura ordena) a 185°C ,@KB8. A partir de esa temperatura se
tomaron los siguientes datos enfriando:fese aprecia de nuevo la fase ILC, pero el
ordenamiento tras la fusion gléaring’ es mayor, deducido por la intensidad de los
picos; g corresponde a la medida de la mezcla a 24°C (297as ser enfriada y

muestra claramente la separacion de las dos est@garistalinas SI(TIC4) y SIHI(MS).

Una hipotesis para explicar este fendbmeno podritgasge un dopado del TIC4
por parte del LiC4. Los movimientos conformaciosaén la serie TICn ocurren de
manera no-cooperatia?* es decir, en un rango de temperatura grande partaalo
4.2.2). Es posible que la aparicion del cati6hdn las mezclas produzca un cambio en
la estructura original del TIC4, haciendo dismirelidrea por cabeza pol&) §, asi, se
impida la formacion de defectos hasta la transieti@®@%0 K, donde se produciria un

aumento d&Yy los defectos en las cadenas tendrian lugar demra&ooperativa.
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Figura 5.10. Difractogramas para una mezcla de fraccién mola®® a diferentes temperaturas: a) 25°C:
estado metaestable de la mezcla; b) 100°C: mexclasks SI(TIC4) + SHI(MS); c¢) 125°C: fases ILQ; d
160°C: fase ILC; e) fase de liquido isotrépico {If)) 150°C: fase ILC tras enfriar; g) 24°C: mezdka fases
SI(TIC4) + SHI(MS), tras enfriar.

2) Una sal mixta: LiTI(C4)

En este sistema también se forma una sal mixtaoohgpasicion intermedia: el
butanoato de dilitio y talio (I): kTI[CH3-(CH,),-COOL (0 Li,TI(C4); de manera

abreviada), como en el sistema de los propanoattisaly talio (I).
Esta sal funde incongruentemente, como se desamikeereaccion peritéctica:
AH = 23,1 kJ-mot

Li,TI(C4), L > 0,718L (X, =0,536)+0,282LiC4
T =494,7 K

También, como en el caso del,T(C3);, la sal mixta fue preparada por
reaccion en etanol absoluto entre ambas sales, pristalizando posteriormente (sin
necesidad de eliminar el disolvente) aunque en neardidad que en el caso anterior:

EtOH abs
TIC4+2LiC4 ——— Li,TI(C4)y
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5.1.2. Butanoatos de litio y talio (I): [LiC4 + TAC

Asi, el LiTI(C4); puede considerarse wompuesto puro aislahleDe esta
manera, las entalpias tanto de la transicionedaséblido (S-Sl y SII-SI) como de la
fusion incongruente del iTI(C4); (4,7 kd-mof, 0,9 kJ-mot y 23,1 kJ-met,
respectivamente) tiene valor triple para dicha cmsigion (1,6 kJ-mdl, 0,3 kJ-mot y
7,7 kJ-mof, respectivamente), ya que su masa molecular (A7Pmol') tiene un
valor tres veces superior al de 1 mol de mezclgld€4) = 0,667 (159,82 g-mo).

El mismo problema de aparente incumplimiento dedga de las fases, aparece
para los puntos Ty T; en el diagrama de fases (Fig. 5.5); la explicacérda en el

apartado 2.2.3.

3) Aparicion de una fase de cristal liquido i6n{¢bC)

La principal caracteristica de este sistema binasida aparicion de una fase
liotropica de cristal liquido i6nico (ILC), aun cwdo ninguno de los dos componentes
puros es termotrépico. La zona nombrada como IlLU@,se muestra en la figura 5.5, es
homogénea (una sola fase) en unos intervalos méxia® composicion de
X(Mj1) = 0,100 ax(M,) = 0,294, y de temperatura desde el punto eute@i4,1 K, a la
temperatura de isotropizaciéon (436,6 K). Como g@ em el apartadd, esta fase ILC
puede definirse como tipo esméctica A o fase “neat”

Asi, se confirma la formacion y estabilizacion deadase ILC (la fase aparece
en un rango de existencia de 40 K), algo inferloexastente para la mezcla entre los
butanoatos de litio y cesio (55 RJBin embargo, la temperatura de la reaccién eagcti
gue marcara el inicio de aparicién de esta fasena®r en éste Ultimo caso (542 K),
con lo que el diagrama [LIC4 + TIC4] presenta fdge aproximadamente 150 K por
debajo (394,1 K), lo que la hace muy interesante.efie sentido, cabe decir que la
diferencia de tamafio de cationes entré yiTI" (0,59 y 1,50 A de radio i6nico,
respectivamenté)a pesar de no ser tan grande como la que hay l6iityeCs” (éste
ultimo con un radio i6nico de 1,67 A), es suficetambién para presentar una fase
liotropica de cristal liquido. Todo parece indicare en este fendmeno no solamente
influye la diferencia de tamafio de los catione®) &l caracter metélico de los mismos.
El ion talio daria lugar a un tipo de enlace mddogo, favoreciendo la disminucion de

la temperatura de aparicion de este cristal liglicdmpico.

217



5.1.2. Butanoatos de litio y talio (I): [LiC4 + TAC

Aungue en otros sistemas aqui estudiados ([LICA4]Ky [LiC4 + RbC4]) las
fases liotropicas que aparecen tienen mayor raagxidtencia, éste es el caso en el que
menor es la temperatura de fusién de fase ILC nags éntre dos compuestos no

termotropicos.

d) Observaciones en el microscopio de luz polarezad

Se llevaron a cabo observaciones en el microscdpiduz polarizada para
confirmar la existencia de esta fase homogénearidelicliquido i6nico. Estas se
realizaron con lentes de 80>&6) y 250 (5¢50) aumentos, con una platina, para

controlar la temperatura.

Se observaron muestras de varias fracciones mpfgesse obtuvieron mejores
los resultados para la fraccion molar del punt@ido (0,199). De ésta se prepararon
tanto muestras entre “porta” y “muestra” de vidtmmo otras en “droplets” (muestra

suspendida en aceite mineral).

En la figura 5.11 podemos ver distintas fotografilbienidas con el microscopio
de luz polarizada para mezcla de fraccion mola®®,En la parte inferior de la figura
se muestran las fases de liquido isotrépico (I&)ILC y la sdlida cristalina, mezcla
eutéctica de fases SI(TIC4) y SII(MS), con las penmaturas de transiciéon
correspondientes; la lectura de estas tempergbuesde ser incorrecta, ya que debemos
recordar que las observaciones al microscopio azae en enfriamiento (pudiendo
aparecer el fenomeno de “undercooling”). En la atperior de dicha figura, se
muestran fotografias de los procesos @edring’ y de fusion, donde puede apreciarse
la coexistencia de fases.
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Figura 5.11. Fotografias de las diferentes fases para la meadéctica,x(LiC4) =0,199. En la parte inferior se muestran, de
izquierda a derecha, las fases de liquido i6nich €ristal liquido idnico (ILC), y sélida en la m&a eutéctica, SI(TIC4) + SII(MS).
Las dos fotografias superiores corresponden akpooinverso de “clearing” (izquierda) y a la sdiadicion (derecha).



5.1.2. Butanoatos de litio y talio (I): [LiC4 + TAT

En la fase de cristal liquido (figura 5.12), obtintras enfriar la muestra desde
la fase de liquido isotrépico, aparecen unos damidie textura conico-focal (también
llamada de abanicos o, en inglés, “fan-shapeditdfpde estructuras esmeécticas. La
topologia que corresponde a esta textura es lamBsconcéntricas en las que el vector
director de las moléculas es perpendicular a dichgss. Antes de la formacién de
estos abanicos, también se observo la aparicitmastenes (o “batonnets”) tipica de los

esmeécticos, como se puede ver en la figura 5.14 € la parte superior izquierda).

Figura 5.12. Dominios cénico-focales de la fase ILC. La oriefdacde los polares cruzados se indica en cada
figura. Las observaciones fueron realizadas cona2b@entos y a 430 K.

Si nos fijamos en uno de estos abanicos, si sa tatun esmeéctico A, un
minimo de luz deberd aparecer orientado en la midimeccion que el plano de
polarizacion de polarizador o del analizador (ambgados), y seguir el giro en la
rotacion simultdnea de ambos; en el caso de uncéisméC esa misma orientacion
corresponderia a un maximo. Llevada a cabo estraison en esta fase esméctica (en
la figura 5.12 se muestras las posiciones de l@g®cruzados), se pudo concluir que
la estructura de esta fase de cristal liquido ig® ‘®sméctica A” (también llamada en

inglés “smectic-A-like” o “neat”).

De esta fase de cristal liquido se realizaron eolas@nes de la misma fraccion
molar en suspension de aceite mineral. Esta té@si@aconsiderada como muy eficaz
para discernir entre esmécticos A y°G; recibe el nombre de “experimento de las
gotas” (‘droplets). Recordemos que al ser la fase ILC una faseldluésta adopta una

estructura donde la energia superficial (y poatud, la superficie) sea mimica. Asi, en
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la fase ILC, se adoptara una estructura esférioatrando dicha esfera birrefringencia,
un fragmento de muestra en estado sélido tendndcasta microcristalina (angulosa) y

sera también birrefringente; por ultimo, en la figaida isotropica, la estructura sera
esférica, como en la ILC, pero no se mostrara foingencia. En esta fase con los

polares cruzados se produce extincion total en ladareparacion. Para observar las
gotas esféricas de la fase IL es necesario “desCrlos polares unos pocos grados (10-
30°).

En la figura 5.13 se presentan fotografias readigaa muestra en estado de

cristal liquido, donde se aprecia claramente lésrdgas y la topologia de “cruz de

malta” tipica de la estructura esméctica paraegberimento.

Figura 5.13.Esferulitas en la fase ILC. La orientacién depoares cruzados se indica en cada figura. Las
observaciones fueron realizadas con 250 aumerdaot29 K.
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5.1.3. Pentanoatos de litio y talio (I): [LIC5 +C8]

5.1.3. Pentanoatos de litio y talio (1): [LIC5 + TC5]

a) Preparacion de las mezclas

Se prepararon 17 fracciones molares diferentes gsdtaliar el sistema binario
formado por los pentanoatos de litio y talio()iC5 + TIC5 en adelante. Pesando las
cantidades correspondientes, cada mezcla fue homiagea disolviendo en metanol y
eliminandolo posteriormente con la ayuda de unvegtar y posterior secado a vacio.
Se estudiaron por DSC al menos tres capsulas denié peso para cada una de estas
fracciones molares, comprobandose la homogeneiladdh mezcla.

Como puede observarse en el diagrama de fasegFig. 5.15), se preparo
mayor numero de mezclas en las composiciones @gcanlos puntos eutéctico y
peritéctico, los puntos critico, y para la mejosalacion de la fase de cristal liquido
i6nico (ILC), en detrimento de composiciones ceasaal LiC5, con comportamiento

menos complejo y mas previsible.

b) Analisis del sistema [LiC5 + TIC5]

En primer lugar, en la figura 5.14 se muestra elg@ima tridimensional
normalizado que surge de representar algunos teamag normalizados (en unidades
de flujo de calor de “vatios por mol de mezcla’arg alguna de las fracciones molares
estudiadas. En este caso, como en los anteriarggspyeccion en el plano XY de las

temperaturasdnset de los picos de los termogramas muestra el diagréx.

El diagrama de fases completo se muestra en leafigul5 Las areas presentes
en esa representacion corresponden a “separacgfdsegs, como se indica, en todos
los casos salvo en el liquido isotropico (IL) yedreristal liquido id6nico (ILC), ambas
regiones homogéneas (una sola fase). Para caddeuaa reacciones presentes en este
diagrama se analiza su evolucion entalpica corotaposicion, en el diagramsH-x
(figura 5.16).

A continuacién se analiza cada una de las trammsigue se observa para este
sistema binario [LIiC5 + TIC5]:
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5.1.3. Pentanoatos de litio y talio (I): [LIC5 +C8]

a) Invariantes y puntos fijos del sistema:

En este diagrama de fases se observa una mayotejiolag de invariantes que
en los dos homologos anteriores: hasta 11; estbeBe a las mdltiples transiciones
sélido-sélido del TIC5 y del LiC%?° Como en el sistema de los butanoatos de litio y
talio (1), la transicion de isotropizacion «léaring’ de la fase liotrépica también
aparece invariante. Asi pues, junto a ya las ditadansideraremos también las
reacciones eutéctica y peritéctica, asi como oamssicion polimorfica de la sal mixta,
de misma composicidon que las anteriores (2:1): goerdto de dilitio y talio (I):
Li,TI(C5)s. La evolucién de entalpia para cada reaccion peedeirse en el diagrama

5.16. Los invariantes son los siguientes:

* Transicion a 205,0 K, en el intervalo<Ox(LiC5) < 0,667 corresponde a la

transicion SVI-SV del TIC5. La temperatura de treids en el TIC5 puro es 205,2 K.
Como puede verse, la diferencia entre la tempexatelr invariante y la de la transicién
polimoérfica es practicamente nula, con lo que puddscartarse que se forma una
disolucion sélida a valores &€LiC5) muy bajos. (En la Fig. 5.16, recuadro indets,

simbolo»).

* Transicion a 219,0 K, en el intervalo O x(LIiC5) < 0,667 se trata de la

transicion SV-SIV del TIC5. En el compuesto purdrknsicion ocurre a 219,2 K, por
lo que, a la vista de la casi nula diferencia deperaturas, puede afirmarse que
tampoco se observa la formacion de disolucion ad(idn la Fig. 5.16, recuadro interior

B, simboloo).

* Transicion a 234,0 K, en el intervalo<Ox(LiC5) < 0,667 ésta corresponde al

cambio polimérfico SIV-SIII del TIC5. En la sal myrésta aparece a 234,3 K. (En la
Fig. 5.16, recuadro interior B, simbaid.

* Transicion a 280,9 K, en el intervalo 0 x(LiC5) < 0,667 pertenece a la

transicion SlII-Sll del TIC5. En el TIC5 puro ellgade temperatura es de 283,8 K. En
este caso si podria pensarse la posible existameiauna disolucion sélida a

composiciones bajas. (En la Fig. 5.16, simbdlo

* Transicion a 348,0 K, en el intervalo<Ox(LiC5) < 0,667 se debe a la ultima

transicion sélido-sélido del TIC5 (SlI-SI). Como ehcaso anterior, la temperatura de

transformacion en la sal pura (352,0 K) es ligeramsuperior a la del invariante, con
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0,120 LiC10 + 0,880 TIC10

T=3754K i
AH = -9,2 kJ-mot

ILC (X, 010 =0,120) < > 0,932TIC10+0,068Li,TI (C10),
T=375,4K

donde ILC es la fase de cristal liquido iénico,lyesto de fases son sélidas. No se
aprecia en este caso disminucion de la temperatutas extremos de composicion de
esta reaccion, por lo que se puede descartarfeafodn de disoluciones soélidas a esos

valores de fraccion molar.

* Transicion a 409,9 K, en el interval®w £ 0,196, punto A) «(LiC10) < 1 ésta

es la transicion SlI-SI de la sal mixta (MS) quef@gna en este sistema binario: el
decanoato de dilitio y talio (1), de la misma corsig®n (2:1) que las otras sales mixtas
de sistemas anteriores entre alcanoatos de Itatio/(1). En la sal mixta la temperatura
de la transicion es 410,4 K. La entalpia es maxenala composicion de la sal
(7,7 kJ-mof, como mezcla de composicién 0,667) y disminuyedimente hasta
anularse en la composicién del punto A y en el Di@lrro. (En la Fig. 5.21, simbolo
m). Esto demuestra que este invariante forma partend transicion sélido-sélido de la

sal mixta.

* Transicion a 436,4 K, en el intervalo 0,396 (PX(kiC10) < 1 se trata de la

reaccion peritécticg que supone la fusion incongruente de la sal migtd i, TI(C10)s.

El punto P (Fig. 5.20) es el punto peritéctico § saordenadas soLiC10) = 0,396 y

T = 436,4 K. La reaccion peritéctica se puede résdenla siguiente manera:

2 LiC10 + 1 TIC10

l AH = 42,2 kJ-mot

1Li,TI(C10), & »  0,550ILC (X s =0,396)+0,450LiC10
T =436,4 K

donde todas la fases son solidas salvo la ILCrid&akliquido.

La entalpia de la reaccion peritéctica delll{C10); tiene valor de 42,2 kJ-nibl
(como compuesto puro) o 14,1 kJ-th@or mol de mezcla de composicién 0,667). Este
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proceso es maximo para la sal mixta y se anula enrhposicion del LiC10 puro y en
la del punto P (en la Fig. 5.21, simbe®).

* Transicidon a 483,0 K, en el intervalo Ox(LiC10) < 0,667(M) ésta es la

reaccion de ¢learing’ o isotropizacion de la fase de cristal liquidaigo, y mantiene la

temperatura de isotropizacion del TIC10 (483,7 K9i, exactamente igual que en el
caso de los pentanoatos de litio y talio (1), lsefale cristal liquido del decanoato de
talio (I) se mantiene, conservando el puntodedring’ y disminuyendo la temperatura

de fusién (hasta la composicion eutéctica), parde se puede apreciar que la fase ILC
se estabiliza en este sistema binario, unos 20 K abgjo. La fase ILC es homogénea
hasta la composicion del punto M (en la figura j.20e en este caso coincide con la
de la sal mixta. A valores mayores de fraccibn ms&encuentra una mezcla de las
fases ILC y sdlido | del LiC10. La entalpia de estaccion varia linealmente desde el
TIC10 puro hasta la composicién del punto M, y @esli, también linealmente, hasta
anularse en el LIC10 puro. Este proceso se puegeirsen la figura 5.21, con el

simbolo.

b) Procesos de solubilizacion

Encontramos cuatro procesos no invariantes en ceatgama de fases, que
corresponden a los procesos de solubilizacion slsdées puras (TIC10 y LIC10), y a
los de la sal de composicion intermedia, en swesfaélidas | y Il. Los procesos son los

siguientes:

* Descenso del punto de congelacion del TICé&&ta curva une el punto de

fusion del TIC10 y el punto eutéctico (Fig. 5.29),asi la entalpia de este proceso es
méximo en la composicion del primero y se anuldaetel segundo (en la figura 5.21,
simboloX).

* Solubilizacion de LiTI(C10);, en su fase sdlida:lla curva se extiende entre

los puntos E y A del diagrama temperatura-compasi¢Fig. 5.20). La energia del
proceso es maxima en la composicion de A, y seaagnlla composicion del eutéctico
y en la de la sal mixta, donde desaparece en profes la figura 5.21, simbol).

* Solubilizacion de LiTI(C10), en su fase solida ésta une los puntos A y el

peritéctico (P) en la figura 5.20, aunque el proaes desaparece hasta la composicion
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del LiC10 puro. De este modo la entalpia es m&xamal peritéctico y se anula en los
valores de fraccion molar de A y del LiC10. (Edi¢ara 5.21, simbolal).

* Descenso del punto de congelacion del LiCd$te proceso corresponde a la

curva entre el punto peritéctico y el de fusion ld€l10; como se puede apreciar, éste
proceso se ve atravesado por la reaccion de isoampn de la fase ILC. Asi, segun se
avanza desde el punto P, la fase Sl del LIC10 sealisalviendo en la fase ILC
homogénea hasta el punto M; a partir de ahi enaatigl el LIC10 se continta
disolviendo pero en este caso en la fase de ligisdiwopico (IL). La entalpia es
maxima en la fusion del LIC10 y se anula en la cosigidn peritéctica (en la figura
5.21, simbolo#).
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c) Caracteristicas principales del sistema [LIC1OH10]

1) Una sal mixta: LiTI(C10)

Como en los casos anteriores, en este sistemddigraontramos la formacién
de una sal de composicion 2:1 entre los decanaldiio y talio (I): el decanoato de
dilitio y talio (1): Li,TI[CH3-(CH,)s-COO} (0 Li>TI(C10); abreviado).

Las caracteristicas del compuesto formado sonaiesila las de los anteriores
descritos con longitud de cadena mas corta: laceakiderada como pura, posee una
transicion SII-SI y una fusién incongruente, contafpias de 23,2 kJ-nibly
42,2 kJ-mot, respectivamente. En concreto, la fusién incomgriéeaccion peritéctica

en el diagrama de fases) se expresa de la sigurentera:

AH = 42,2 kJ-mot

1Li,TI(C10), » 0,550ILC (X, ;o =0,396)+0,450LiC10
T=436,4 K

La sal mixta fue obtenida mezclando cantidadesqegimétricas de LiC10 y
TIC10 en metanol, eliminando posterior el disoleerl producto obtenido no era una
mezcla fisica heterogénea de ambas sales, sira liéta ya formada, como indican
los datos de DSC ya en el primer calentamientoefe modo la formacién de la sal

mixta puede indicarse asi:
MetOH

TIC10 + 2 LiC10 ————=  Li,TI(C10); 4

En el punto T del diagrama de fases (Fig. 5.2Qgrd@peratura de transicion SlI-
Sl del L,TI(C10), ocurre lo mismo que en sales mixtas de anterisigemas: el
aparente incumplimiento de la regla de las fas@s sg explica en el apartado 2.2.3.

2) Estabilizacion de la fase de cristal liquido d&C10

La fase termotropica del TIC10 se estabiliza erdimgrama de fases con el
LiC10, pasando a ser liotropica, como ocurre eisééma [LiC5 + TIC5], conservando
como invariante ademas la temperatura de isotroizadel TIC10 puro, como se ha

comentado en el apartado 5.4.2.
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La fase ILC homogénea, que puede verse en el diagfa (Fig. 5.20), tiene el
mayor rango de existencia en temperatura en la @sigipn eutéctica: unos 107 K,
frente a los 80 K en el TIC10: el intervalo de temgpura se amplia un 34 %. Asi, se
puede afirmar que la fase de cristal liquido sabéi&ta con LiC10. Por otra parte, esta
fase ILC es homogénea hasta la composicion debpuntFig. 5.20), que coincide con
la de la sal mixta, y es el punto de corte entserémcciones de isotropizaciéon y de

solubilizacién del LiC10.

En comparacion con el sistema [LIC5 + TIC5], cabeidque, aunque en el caso
de los decanoatos de litio y talio (I) el aumeneld fase ILC entre el TIC10 y la
mezcla eutéctica es del 34 % frente al 203 % easd de los pentanoatos, el intervalo

en las mezclas eutécticas en ambos casos es sibdifaK y 108 K, respectivamente.

La diferencia de tamafio entre’ly TI*, el relativamente bajo punto de fusion
del TIC10 y la longitud de la cadena en ambas gmescen los factores que favorecen

la estabilizacién de la fase de cristal liquidagén

La estructura de la fase ILC es de tipo esméctica Aeat”), igual que la del

TIC10, como se deduce de las observaciones cosompio de luz polarizada.

d) Observaciones en el microscopio de luz polaread

Debido a la evidente presencia de una fase delcligtiido i6nico (ILC) a lo
largo de todo del diagrama de fases (como fase pénea entr(LiC10) = 0-0,667 y
una de las fases separadas entfkiC10)=0,667-1), continuacion de la fase
termotropica del TIC10, se dedicO especial atenaldestudio de la naturaleza de esta
fase mediante el microscopio de luz polarizadacrEiamente una fraccibn molar muy
cercana a la mezcla eutéctigfd-iC10) = 0,114. Previos analisis de esta muegsiteee
“porta” y “cubre” de vidrio no fueron muy concluytes. Debido a esto, para facilitar
una mejor formacién de las texturas en la faseridéatliquido, se recurrié al empleo
de celdas de espaciado conocidqui®), con orientacion antiparalela, y con capas de
ITO (material conductor transparente) en ambasscaplicando un pequefio campo
eléctrico (9V). El llenado de estas celdas se predpor tension superficial de la

muestra fundida.
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Después de calentar la muestra hasta la fasewdéddiigotropico (IL), se aprecio
la formacion de bastones o “battonets”, tipicosida estructura esméctica (A y C), al

aparecer la fase de cristal liquido (Fig. 5.22).

Figura 5.22. Aparicion de los bastones al enfriar desde la tisdiquido isotripoco (IL) en la
fraccion molar 0,114. La orientacién de los polamszados se indica en la figura. Las
observaciones fueron realizadas con 80 aumentas9 &.

Tras observarse la aparicion de la fase de ctispgdo, se continué enfriando
lentamente (a una velocidad de 1 K-Mjrhasta obtener unas texturas cénico-focales
(en abanico), también propias de las estructuragacas (Fig. 5.23). Como se puede
apreciar en esta figura, los minimos de luz ensesbanicos, en las dos fotografias, se
encuentran en la bisectriz de los angulos cénicatés en los dominios cuando los dos
polares coinciden con esta direccion. Esto noslk\concluir que la estructura de la
fase de cristal liquido de la mesofase del TIC1fhaatiene, siendo de tipo “esméctico

A”, comun en las mesofases fluidas de los compaeétocos.
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Figura 5.23. Dominios conico-focales de la fase ILC en la fraocmolar 0,114. La orientacion de los

polares cruzados se indica en cada figura. Lasnadisenes fueron realizadas con 80 aumentos y a

450 K.
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5.1.5. Tetradecanoatos de litio y talio (I): [LIC14+ TIC14]

a) Preparacion de las mezclas

Se prepararon 10 fracciones molares intermediag évd tetradecanoatos de
litio y talio (I) para resolver este diagrama deef® binario. Como en el caso de los
decanoatos, este sistema presenta muchas sinslitudies anteriores, y constituye el
altimo estudiado entre la familia de los alcanoadeslitio y de talio (I). En los
alcanoatos de litio a partir del tridecanoato apanena nueva fase, que complica algo
mas la resoluciéon de estos diagramas de fase s@alies de talio (I); en cualquier caso,
se mantienen las principales caracteristicas des esistemas binarios, como la

formacion de una sal mixta con fusion incongrugrieeestabilizacion de la fase ILC.

Las mezclas, pesando las cantidades corresporslidateambas sales, fueron
preparadas por disolucion en metanol; posteriorenset elimind el disolvente y se
comprob6 para cada fraccion molar la homogeneidadestas al realizarse varias
medidas por calorimetria DSC en al menos tres tapdiiferentes con idénticos

resultados.

Los puntos caracteristicos, como son el eutéctiebperitéctico, se calcularon

con la ayuda del diagrama entalpia-composicion hggee adelante se expone.

b) Andlisis del sistema [LiC14 + TIC14]

Se muestran los termogramas obtenidos por calafanB@SC en la figura 5.24
en su representacion tridimensional flujo de c&donperatura-composicion. Los
termogramas fueron normalizados previamente (aadetl de “vatios por mol de

mezcla”).

A partir de los datos calorimétricos se construydos diagramas X-y AH-X,
gue se muestran en las figuras 5.25 y 5.26, raspewnte. En la primera
representacion, cada una de las areas correspdadeezcla de fases indicadas, con la
salvedad de las fases homogeénikadiquido isotrépico)JLC (cristal liquido idnico) y

a (disolucion sdlida). por otro lado, el diagramaadpia-composicion muestra las
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entalpias de las distintas reacciones en funcibrnaler de la fraccion molar y supone

el complemento para la resolucion del primero.
Cada reaccion que acontece en este sistema baeadlietalla a continuacion:
a) Invariantes y puntos fijos del sistema:

Se aprecian 7 invariantes en este sistema, conmégmte a las transiciones
sélido-sélido de ambas sales pdrdéy de la de composicién intermedia, y a las
reacciones eutéctica, peritéctica, siendo los puBty P los caracteristicos del sistema:
eutéctico y peritéctico. Por primera vez en estailfa de sistemas binarios, la
transicion de €learing’ de la fase de cristal liquido ibnico no se cueetdre los
invariantes, como sucede en los sistemas desceitoel apartado 5.2, onde la
temperatura declearing’ puede crecer o disminuir al variar la composici@ista
transicion sufre un aumento paulatino de tempeaatar5 K desde el TIC14 puro hasta
el punto M (en la figura 5.25). No obstante, emse punto (M) y el LiC14 puro el
“clearing’ a temperatura constante. Asi pues, los invarsasba los que siguen:

* Transicion a 318,5 K, en el intervalo<Ox(LiC14) < 0,667 este invariante

corresponde a la transicion S-Sl del TIC14, gere esta sal pura ocurre a una
temperatura de 318,9 K. La entalpia de este proegsspecialmente elevada, incluso
mayor que la de la fusién del TIC14. Su evolucido &rgo del diagrama de fases se

indica en la figura 5.26, con el simbalo

* Transicion a 366,6 K, en el intervalo 0,667 xfLiC14) < 1. ésta es la

transicion SllI-Sll del LiC14, que en la sal purauge practicamente a la misma
temperatura: 366,7 K. La entalpia disminuye linealta desde el LiC14 hasta la

composicion de la sal mixta (en la Fig. 5.26, silnbe)

* Transicion a 377,2 K, en el intervalo xf.iC14) < 0,667 ésta reaccion es la

eutécticg siendo E (Fig. 5.25) el punto eutéctico, cuyasordenadas son
X(LiC14) =0,096 y T =377,2 K. La entalpia es m&xien esa composicién, con un
valor de 9,5 kJ-mdl y se anula en las composiciones del TIC14 y &dll(C14); (Fig.
5.26, simboloo). De manera esquematica la reaccion eutécticas®ide del siguiente

modo:
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0,096 LiC14 + 0,904 TIC14

T=3772K l
AH = -9,5 kJ-mot

ILC (X ;10 =0,096) < > 0,947TIC14+0,053Li ,TI (C14),
T=377,2K

siendo todas las fases sélidas, excepto la de ¢ri€tdl liquido ibnico). Tampoco en
este caso se aprecia descenso en el valor de s#omaepara este proceso con lo que
podemos descartar la formacién de disolucionesdalien ambos extremos del

eutéctico.

* Transicion a 377,6 K, en el intervalo<Ox(LiC14) < (x = 0,09) esta reaccion,

muy proxima a la eutéctica, corresponde a la tcasiSII-S| del TIC14. La energia de
esta reaccion es maxima en el TIC14 puro y se awula composicion 0,09 (punto de

corte de esta transicion con la solubilizacionTd€ll4) (en la Fig. 5.26, simbolb).

* Transicion a 408,3 K, en el intervalw#£ 0,212, punto A)x(LiC14) < 1: como

en las anteriores sales mixtas de cadena mas ebrt#TI(C14) (MS, en la figura
5.25) también posee una transicion SlI-Sl. La rnéacgue se dibuja con linea de puntos
en el diagrama &; ocurre en el punto T (maximo de entalpia, cowalor por mol de
mezcla de 13,1 kJ-md), prologandose a ambos lados hasta el punto Asyaha

composicién del LiC14, donde la entalpia se aretdd Fig. 5.26, simbolm).

* Transicion a 427.4 K, en el intervalo 0,417 (PX(kiC14) < I se trata de la

reaccion peritécticao fusion incongruente de la sal mixta, e}Tl{C14). El punto

peritéctico (P, en el diagrama 5.25) tiene como rammadas estos valores:
x(LiC14) = 0,417 y T = 427,4 K. Este es el esqueméadeaccion peritéctica:

2LiC14+1TIC14

l AH = 62,3 kJ-mot

1Li,TI(C14), g > 0,571LC (X oy, =0,417)+0,429LiC14
T=427,4 K

donde, de nuevo, todas la fases son sélidas salVbd, que corresponde a la fase

homogénea de cristal liquido.
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Podemos apreciar que el valor de entalpia de larfuscongruente de esta sal
es muy elevado: 62,3 kJ-rffpl como sal pura, con una masa molecular de
900,354 g-mat) o 20,8 kJ-mat, que es el valor que se aprecia en el diagrahh,
como mezcla de composicién 0,667, con una masacmiatede 300,118 g-mid). Asi,
el proceso es maximo en la sal mixta y se anulagfracciones molares del punto P y
del LiC14 (en la Fig. 5.26, simboid).

* Transicion a 486.3 K, en el interval £ 0,87, B) <x(LiC14) < 1 este ultimo

proceso corresponde a la transicion SlI-SI del BiGjue como se aprecia, disminuye
de temperatura considerablemente (unos 4 K) cqrecés a dicha transicion para el
LiC14 puro (490,4 K). De este modo nos encontraroos la presencia de una
disolucion sélida ). Observaciones con el microscopio de luz poldazievadas a
cabo por nosotros confirmaron la naturaleza sdglasa fase. Aunque rigurosamente
el invariante se observa en el intervalo entreplastos B y C del diagrama de fases
(Fig. 5.25), la entalpia de esta transicion sedmsiderado entre el propio LiC14, donde
la entalpia es maxima, y la composicion de B, ds®lanula (en la Fig. 5.26, simbolo
%).

b) Procesos no invariantes

Encontramos seis procesos no invariantes en es®msi binario, que son la
reaccion de isotropizacion de la fase ILC, asi cdasosolubilizaciones de las sales
puras (TIC14 y LiC14) y las de la sal mixta, en distintas fases sélidas | y Il. Las

reacciones se exponen a continuacion:

* |sotropizacién o tlearing de la fase ILC como se ha comentado

anteriormente, en este sistema la temperaturattepizacion no permanece constante,
variando desde los 460,6 K del TIC14 hasta los2B%n la composicion del punto M
(ver figura 5.25). Sin embargo la entalpia de est&cion ocurre de manera similar a
los anteriores sistemas binarios entre sales de Vittalio (I): es maxima en la
composicién del TIC14 y disminuye linealmente déowvdnasta la composicién del
punto M (que, como en el caso de los decanoatos;ide con la composicion de la sal
mixta) y de éste, disminuye hasta anularse en n@osicion del LiC14 (en la figura
5.26, simbolox).
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* Descenso del punto de congelacion del TICédta curva, que equivale al

proceso de solubilizacién del TIC14 en sus fasbdasdl y II, une el punto de fusion de
éste, donde el proceso tiene la maxima entalpfagteutéctico, donde se anula (en la
figura 5.26, simbolox).

* Solubilizacion de la fase solida |l del,Li(C14);: corresponde a la curva entre

los puntos E y A del diagramaXxTEl proceso es maximo en energia en la composicion
de A, anulandose en la composicion eutéctica yaatella sal mixta (En la figura 5.26,

simboloe).

* Solubilizacion de la fase solida | del,Li(C14): es la curva que une los

puntos A y P de diagrama de fases (Fig. 5.25)pdast maneras, el proceso continla
mas alla del punto peritéctico (P), hasta la coneps de la sal mixta. La entalpia es

maxima en la fraccion molar de P y se anula ereld ¢ en la de la sal mixta (en la

figura 5.26, simbolal).

* Solubilizacion de la fase sélida Il del LiCldsta curva se extiende entre la

composicién del punto peritéctico (P) y la del puBt(Fig. 5.25). B no se ha escogido
arbitrariamente, sino que se corresponde a la csigcipn donde el proceso de
solubilizacion es maximo. Esta solubilizacion selarpara la composicion de P y en la
del LiC14 (en la figura 5.26, simbo®). Segun se avanza desde P a B, primero, en el
tramo de P a M e LiC14 se va solubilizando en kefde crista liquido ILC, y
posteriormente, entre M y B, se solubiliza en &efde liquido isotrépico (IL).

* Descenso del punto de congelacion del LiCédte proceso corresponde al

descenso de la temperatura de fusion LiC14, y,lafiagrama Tx, une este punto,
donde la entalpia es maxima, y el punto B, dondméagia del proceso se anula (en la
figura 5.26, simbolad).
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LiC14; <I: descenso del punto de fusién del LiC14.
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5.1.5. Tetradecanoatos de litio y talio (I): [LIC24TIC14]

c) Caracteristicas principales del sistema [LIC14IkC14]

1) Una sal mixta: LiTI(C14)

Como caracteristica comun en todos los sistemae kgt alcanoatos de litio y
de talio (I) encontramos, como en este caso, ladoidn de una sal mixta de
composicién 2:1: el tetradecanoato de dilitio yotdl): Li,TI[CH3-(CH,)1,-COQ% (0
Li,TI(C14) de manera abreviada).

Esta sal mixta también posee una transicion Si-8ha fusion incongruente,
como se ha explicado en el apartado anterior, nas antalpias, como compuesto puro,
de 39,2 kJ-mdil y 62,3 kJ-mat, respectivamente. La fusién incongruente, reaccién

peritéctica en diagrama de fases, se resume anganion:

AH = 62,3 kJ-mot

1Li,TI(C14), 4 > 0,571LC (X, =0,417)+0,429LiC14
T=427,4 K

El Li,TI(C14); fue sintetizado a partir de las cantidades esbeggtricas de
LiC14 y TIC14, disueltas en metanol, con poster@iminaciéon del mismo.
Exactamente igual que para ebT(C10), no se obtuvo una mezcla fisica de ambas
sales puras, sino la sal mixta, como se dedujoodetdrmogramas por DSC de los
primeros calentamientos de la muestra. El procesdodmnacion de la sal puede

expresarse como sigue:

2LiC14+TIC14 OO MO0~ 1Li,TICL4), 4

También como en casos anteriores, la transicioisSdlel LLTI(C14);, supone
en el punto T (Fig. 5.25) un aparente incumplinoee la regla de las fases de Gibbs,

hecho que se explica detalladamente en el apaztadh

2) Formacion de una disolucion solida

En este sistema encontramos una caracteristica munegsta familia de sistemas
binarios entre alcanoatos de litio y talio (I):ftamacién de una disolucién sdlida: la
fase homogénea
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5.1.5. Tetradecanoatos de litio y talio (I): [LIC24TIC14]

Como se ha comentado para el LICl4 puro, se erementumerosas
contradicciones en la bibliografia sobre los aledao® de litio, a partir del
tridecanoatd>*° en lo referido a la fase anterior a la fusién (gmeeste trabajo se
considera fase sélida I). Sin embargo, en estajvake ha confirmado de un modo

inequivoco la naturaleza solida de la fase Sl &partado 4.3.1).

La hipodtesis de la naturaleza fluida de esa fasenSél LiC14, en el caso de
haber sido cierta, habria también explicado el efesT de temperatura en la transicion
SII-SI, debido a la formacion de una reaccion denada “mesotéctica” (con la
consiguiente aparicién de una fase de cristal diguiotrépico)*** Sin embargo,
observaciones con el microscopio de luz polarizadi mezcla de composicién 0,902

también confirmaron la presencia de cualquier nassofiuida liotropica.

Asi pues, la disminucion en la temperatura de ejgaride la transicion SlI-Sl
del LiC14, se justifica, como hipétesis mas razémalpor la formacion de una
disolucion sdlida ¢, en el diagrama X}, con precedentes en mezclas binarias con
presencia de alcanoatos metdalicos de cadena kmgepncreto entre el decanoato de
talio (I) y el acido decanoic®.

3) Estabilizacion de la fase de cristal liquido déC14

Como se puede apreciar en el diagrama [a-fase de cristal liquido del TIC14
se extiende a lo largo del sistema binario como fase homogénea hasta la
composicién del punto M (Fig. 5.25), que coincidencla de la sal mixta. La
temperatura de isotropizacién, aumenta en 5 K lessgounto, de manera distinta a los
sistemas entre pentanoatos y decanoatos de litialiy(l), donde la temperatura

permanecia invariante.

El intervalo de temperatura de existencia de lea fdes cristal liquido pasa de
65 K, en el TIC14, a 82 K, en la composicion eut@ctEl rango, pues, se amplia un

26 %, y puede afirmarse de nuevo que la mesofdSd@®4 se estabiliza con LIC14.

La estabilizacién de la fase ILC no es tan espatdacomo en los casos de los
pentanoatos y decanoatos de litio y talio (I), debal descenso en el valor de la
temperatura de fusion y deléaring’ del TIC14, con respecto a las del TIC5 y TIC10, y
a la temperatura del eutéctico, practicamente Emaien los tres casos. En cualquier

caso, de nuevo la diferencia de tamafios entre ansbioses metélicos y la longitud de
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5.1.5. Tetradecanoatos de litio y talio (I): [LIC24TIC14]

la cadena alquilica parecen los factores que ayadanpliar el intervalo de existencia

de la mesofase.

La estructura de la fase ILC se detalla en el agarsiguiente con la ayuda de la

microscopia de luz polarizada.

d) Observaciones en el microscopio de luz polaread

Se recurrio al empleo de las celdas descritas sisteima de los decanoatos de
litio y talio () (apartado 5.5.4), para facilitéa formacion de las texturas de cristal

liquido a observar.

La estructura de la fase de cristal liquido del TACde tipo-esméctica A (o
“neat”),** se mantiene a lo largo del sistema binario corl&j@omo se deduce de las
siguientes fotografias. En la figura 5.27 se demnaéa naturaleza esméctica de la fase
ILC (en una mezcla de composicion cercana al datgcton la aparicion de los

bastones al enfriar desde la fase de liquido ipmod

Figura 5.27. Crecimiento de los dominios esmécti@enfriar desde la fase de liquido isotripoco (IL)
en la fraccién molar 0,117. Las observaciones fuewmslizadas con 250 aumentos y a 460 K. La
orientacion de los polares cruzados se indica éstdgrafia.

Finalmente, la formacion de dominios conico-focalkeda orientacion de los

minimos de luz en los abanicos formados, que somtidentes con la direccidon de los
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5.1.5. Tetradecanoatos de litio y talio (I): [LIC24TIC14]

polares cruzados, demuestra que la estructura fisdalLC en el sistema binario es,

como era de esperar, de tipo “neat” (Fig. 5.28).

., T—

A

b

Figura 5.28.Dominios conico-focales de la fase ILC en la frdocmolar 0,117. La orientacién de los
polares cruzados se indica en cada figura. Lasnadisenes fueron realizadas con 250 aumentos y a
440 K.
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5.2. Sistemas binarios _entre butanoatos de litio y

metales alcalinos

5.2.1. Butanoatos de litio y sodio: [LIC4 + NaC4]

a) Preparacion de las mezclas

Este sistema ya fue estudiado rudimentariamentePdsyazhny et af* junto
con el sistema [NaC4 + KC4]. Este trabajo dibujecamente el perfil de las lineas de
liquidusy la correspondiente a la isotropizacion de | fae cristal liquido ionico; las
mezclas fueron homogeneizadas por esos autoreamedialentamientos sucesivos en

atmasfera inerté.

Con el animo de resolver completamente este diagdanfases se prepararon
10 fracciones molares, sin incluir las sales putasnogeneizandolas mediante la
disolucion en metanol, con posterior eliminaciéon desmo, con el fin de poder
registrar un primer calentamiento real de las mmagstasi como sucesivos
calentamientos. No fue necesaria la preparaciamdaayor nimero de mezclas debido

a la facil resoluciéon del mismo, como se vera esigeliente apartado.

Las muestras se correspondian inicialmente a neezotanogéneas pero
metaestables. Debido a esto, el primer calentamigmtrespondia a la formacién de la
mezcla termodindmicamente estable, por lo que lasidas del comportamiento
termodinamico correspondian al segundo y siguiesgkEsntamientos. Este fendbmeno es
comun para los demas sistemas binarios entre l@mdatos de litio y otros metales

alcalinos.

b) Analisis del sistema [LiC4 +NaC4]

Para una comparacion correcta de los termogramasprecedié a la
normalizacion de los mismos a valores de flujo derc*por mol de mezcla”. En la

figura 5.29 se muestra una representacion tridirneak de varios de ellos para
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5.2.1. Butanoatos de litio y sodio: [LIC4 + NaC4]

distintas fracciones molares. El diagrama tempeaatamposicion se obtiene por
proyeccion de los termogramas sobre el plano X¥dde figura.

En las figuras 5.30 se muestra el diagrama temperabmposicion. En él todas
las areas presentes corresponden a separaciosede ¢@amo se indica, salvo para las
faseslL (liquido isotrépico) dLC (cristal liquido i6nico), que son homogéneas. Este
diagrama se construy6é con la ayuda de la represéntantalpia-composicion (Fig.
5.31); en este ultimo diagrama podemos seguir tduen de entalpia por mol de

mezcla para cada “reaccidon” presente en el sistenaaio.
Se detallan a continuacién las reacciones de ss¢ens binario:
a) Invariantes y puntos fijos del sistema:

Se observan tan soélo cuatro invariantes en la diguB0O, de los cuales tres
corresponden a transiciones solido-solido del matnde sodio (NaC4) y el restante a
la reaccion eutéctica, presente en todo el interdalcomposiciones entre el NaC4 y el
LiC4. Las reacciones invariantes son estas:

* Transicion a 448,6 K, en el intervalo © x(LiC4) < 1 éste invariante

corresponde a la transicion SV-SIV del NaC4. Alrapar por debajo de la reaccién
eutéctica, esta presente en todo el rango de cacigress. Asi, la entalpia disminuye
linealmente desde el NaC4 puro hasta hacerse tatcaazarx(LiC4) = 1. (En la Fig.
5.31, simbola).

* Transicion a 457,9 K, en el intervalo 0 ¥LiC4) < 1. corresponde a la

reaccion eutéctica La composicion del punto eutéctico (E) se calatactamente
gracias al diagramaH-x (Fig. 5.31, simbol®), y tiene un valor de(LiC4) = 0,469.
Dado que no se forma ningin compuesto de compasini@rmedia o sal mixta, la

reaccion eutéctica queda simplificada y se expitebaiguiente modo:

AH = 11,6 kJ-mot

0,469LiC4 +0,53INaC4 > ILC (X, =0,469)
T=4579 K

siendo ILC, la fase de cristal liquido i6nico, darcomposicion indicada.

* Transicion a 494,2 K, en el intervalo<X(LiC4) < 0,312 (B) ésta se debe a la
transicion SIV-Slll del NaC4. En el NaC4 puro eintao de fase tiene lugar a 496,1 K.
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5.2.1. Butanoatos de litio y sodio: [LIC4 + NaC4]

Este descenso en la temperatura puede deberserméxion de una disoluciéon sdlida a
valores de composicion cercanos a 0 (NaC4 puroyallr de B se calcula gracias al
diagrama entalpia-composicion, donde se anula talpta de dicha transicion (Fig.
5.31, simbola).

* Transicion a 506,0 K, en el intervalo<Ox(LiC4) < 0,180 (A) se trata de las
transiciones SllI-Sll y SlI-SI del NaC4. Los cambide fase estdn muy proximos en

temperatura, asi que se consideran por separddsahpura, pero juntos (sumando sus
entalpias en las fracciones molares distintas BnOel NaC4, la transicion SllI-SlI

ocurre a 506,3 K y la SlI-Sl a 509,6 K. De este manbnsiderando también la suma de
entalpia para ambos procesos, se calcula A de anaraamas exacta. (En la Fig. 5.31,

simbolo V).

b) Procesos no invariantes

Para el sistema binario [LIC4 + NaC4] observamaos@mo invariantes los dos
procesos de solubilizacidén de las sales purasl(erneero de ellos, el del NaC4 en sus
fases solidas |, II, 1l y 1V) e incluimos como &l descenso del punto de isotropizacion

o0 “clearing” de la fase ILC. Las curvas son las sigeen:

* Solubilizacién del NaC4 (en sus fases soélidad,lJll v IV): debido a la

dificultad de separacién de las entalpias de ks $olubilizaciones a considerar se
incluyen sumadas en el diagrama 5.31 (con simi®)o En la figura 5.30 se
corresponde a la curva con los siguientes tres aems: a) del punto de fusion del
NaC4 al punto A, b) de A a B, y c) de B al punttéetico (E).

* Descenso del punto de congelacién del Li€dta curva desciende desde la

fusion del LiC4 hasta el punto eutéctico, E. Laakait, l6gicamente, disminuye desde
la composicion del LiC4 puro hasta anularse emlaposicion eutéctica (en la figura
5.31, simbola).

* Descenso del punto de isotropizacion del NaC#eéiing” de la fase ILC)en

los sistemas binarios entre los butanoatos y peatas de litio y talio (I) esta reaccion
aparecia como invariante y variaba con la temperataumentando) menos
acusadamente para el sistema [LiC14 + TIC14]. Agen el resto de sistemas de este
capitulo se puede apreciar el cambio de temperaturda composicion.
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5.2.1. Butanoatos de litio y sodio: [LIC4 + NaC4]

En el caso concreto de este sistema, la fase Iti§&tdkcliquido ibnico) aparece
como una fase homogénea desde el NaC4 puro hasimfzosicion en el punto M, con
una composiciom(LiC4) = 0,519. La curva se extiende desde el pdetotropizacion
del NaC4 hasta el punto M, pero el fenOmeno sigaeegiendo, como era deesperar, en

todo el rango de composiciones (Fig. 5.30).

La entalpia de este proceso disminuye linealmeesgleal el valor de fraccion
molar del NaC4 hasta anularse en el del LiC4. @&fig. 5.31, simboled). No se
aprecia, como en el caso del sistema [LiC5 + TI@B]cambio de pendiente en el punto
M.
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T/K

600

— 600

550 ILC | 550
SI(NaC4

1 |+iLC X
500 Sii(Nac4) + ILC IL + SI(LIC4) - 500

- SIV(NaC4) +ILC ~ \, ¢ 7 R S R

. . . . V. . IL.C + SI(LiCA'f) .

450 . ] SIV{NaG4) + S| (LiC4), _ laso

_ SV(NaC4) + Sl (LiC4) !

) l ) l ) l ) l )
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

x(LiC4)

Figura 5.30. Diagrama de fases T frente a composicion par#&gtnsa binario LiC4 + NaC4, donde se indican lgsiisntes fasedL:
liquido isotrépico]LC: fase de cristal liquido idbnic@\N(NaC4) fases sélidas de NaC4 (donde N = |-8l)LiC4): fase sélida de LiC4.



22 22
203; s 20
X(E
12— (E) —- 12
10_> — 10
H'B ] I
£
2 8- e
T, = i
qa- [ )
6 ~ 6
2
4 < — 4
L 2
2 4 o - 2
<
' x(B) > ) '
0 T 1 T 1 T 1 T 1 T 0
0,0 X(A) 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X(LiC4)
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ILC; e: reaccion eutécticay: solubilizacién del LiC4.
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5.2.1. Butanoatos de litio y sodio: [LIC4 + NaC4]

c) Caracteristicas principales del sistema [LICANaC4]

1) Descenso del punto de isotropizacion del Na@éeHLC.

Como puede apreciarse, éste diagrama de fases stantlea simple, en
comparacion con los restantes de este apartaday genemos a continuacion, y los
dados entre los alcanoatos de litio y talio (I)r(eapitulo anterior), y es que, de todos
los sistemas binarios presentes en este traba,eésel Unico que no presenta la
formacion de una sal mixta de composicién intermeblio obstante, muestra un alto
interés por la comparacion que permite con otretersias binarios en los que esta

presente el butanoato de litio.

La caracteristica principal de este diagrama desfazdica en la extension de la
fase ILC del NaC4, sal termotropica. Segun se advien la figura 5.30, la fase ILC
homogénea tiene un intervalo de existencia en teahpa que disminuye desde el
NaC4 puro (71 K), pasando por la composicion eiti@dB3 K), hasta anularse en la
composicién del punto M (recordemos, de valfiriC4) = 0,519). A la luz de este
hecho, podemos afirmar que el LiC4 no estabilizasa ILC, es decir, que el aumento
de la cantidad de LiC4 en esta mezcla binaria meeata el rango de existencia de esta
fase, aunque si provoca un descenso en la temedsdusion de unos 67 K (desde el

NaC4 puro hasta la composicion eutéctica).

d) Observaciones en el microscopio de luz polar&zad

No se realizaron muchas observaciones para eswmsisdado que la fase
termotrépica del NaC4 ha sido ampliamente estudidt® y la estructura de la fase
ILC en el diagrama de fases con el LIC4 se manti&sta estructura es de “tipo
esméctica A”, como en la mayoria de alcanoatoslivesa

Se eligié la mezcla dg(LiC4) = 0,338, para comprobar la estructura dease
de cristal liquido. De este modo se observo elimieato de la fase ILC con bastones

(“batonnets”) tipico de estructuras esmécticas,aeempuede apreciar en la figura 5.32.
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5.2.1. Butanoatos de litio y sodio: [LIC4 + NaC4]

Figura 5.32. Aparicion de bastones o “batonnets”, al enfrissddela fase de liquido isotrépico (IL), con
un objetivo de 80 aumentos (80X).

En la siguiente fotografia (5.33.) se observa kBs@ncia de dominios conico-
focales, o estructuras en “abanico” (“fan-shapé€xtura caracteristica de las fases
esmécticas. Los minimos de luz de los dominioskemiao coinciden con la posicion

de los polares, lo que nos hace concluir que laasta es, al igual que en el NaC4
puro, “tipo esméctico A” (0 “neat”).
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5.2.1. Butanoatos de litio y sodio: [LIC4 + NaC4]

Figura 5.33.Dominios conico-focales de la fase ILC. La orieida de los polares cruzados se indica en
la figura. Las observaciones se realizaron conu®@atos y a 510 K.
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5.2.2. Butanoatos de litio y potasio: [LIC4 + KC4]

5.2.2. Butanoatos de litio y potasio: [LiC4 + KC4]

a) Preparacion de las mezclas

15 fracciones molares, sin contar las sales pwagrepararon con el fin de
estudiar el diagrama de fases binario entre losanwmatos de litio y potasio:
[LiC4 + KC4]. Cada una de las mezclas, tras peshkasedistintas sales puras, fue
homogeneizada por disolucibn en metanol y postegiioninacion del mismo en un

rotavapor.

Al igual que en el sistema anterior, fue necesami@rimer calentamiento previo
(hasta unos 600 K) para obtener la conversiomaelzcla termodindmicamente estable,
a pesar de que cada una de las mezclas fisicdweragénea, como se comprobo al

preparar varias capsulas de cada fraccion molargdastudio por DSC.

b) Analisis del sistema [LiC4 + KC4]

Como en todos los casos, se procedio a la norroadizale los datos obtenidos
por DSC, y de esta manera se muestra, en la fig@¢ el diagrama tridimensional

“flujo de calor-temperatura-composicion” para algsile las muestras preparadas.

Los diagramas k-y AH-x para este sistema entre el KC4 y el LiC4, se
representan en las figuras 5.35 y 5.36, respectnganEn el primero de ellos, todas las
areas representadas corresponden a una mezcla fesds, como se indica, salvo para
las fasesILC (cristal liquido i6nico) elL (liquido isotrépico), que son ambas
homogéneas. Por otro lado, el segundo de estosadiag, que muestra la evolucién de
entalpia para tosa las reacciones presentes &tezha binario, ayuda a resolver puntos

como los eutécticos (B E;, en la Fig. 5.35).

A continuacion se describe de un modo detallad@ aatb de los procesos

observados para este sistema, dividiéndolos entegiantes y variantes:
a) Invariantes y puntos fijos del sistema:

Se observan cinco invariantes en este sistema B8p), de los cuales se

distinguen dos reacciones eutécticas, una peritkecto dos transiciones solido-sélido
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5.2.2. Butanoatos de litio y potasio: [LIC4 + KC4]

del butanoato de potasio (KC4). Las reaccionesri@avges, por orden creciente de

temperatura, son estas:

* Transicion a 462,5 K, en el intervalo<0Ox(LiC4) < 0,5 corresponde a las

transiciones SV-SIV y SIV-SIlIl del KC4. Ambas tramisnes solido-sélido son

cercanas en temperatura: 459,4 y 467,8 K, respectute, por lo que, aunque en la sal
pura son procesos independientes, en el rest@dednes molares se trata como suma
de ambos efectos. Esta consideracion se aplicaidangara las entalpias, y asi se

muestra en el diagranadi-x (en la Fig. 5.36, simbol).

* Transicion a 489.,0 K, en el intervalo 0,5 %LiC4) < 1 esta transicidn

corresponde a una reaccibn con un maximo de eatadpi la fraccion molar
X(LiC4) = 0,667 (en la Fig. 5.36, simbo®). Dada la resolucion del sistema binario, la
explicacion razonable es la de ureaccion peritectoide una fase soélida que se
descompone en otras dos fases sélidas distintass{ercaso, en la sal mixta MS1 y en
la fase sélida del LiC4). Esto supone la aceptad&ia existencia de una sal mixta de
composicion 2:1, (MS2), el butanoato de dilitio gtasio (LpK(C4)s). El proceso se

resume de la siguiente manera:

AH = 1,7 kJ-mot

Li ,K(C4), = » LiK(C4), +LiC4
T =489,0 K

siendo todas las fases sdlidas, I6gicamente. HiopBh(en la Fig. 5.35) es el punto
peritectoidey sus coordenadas son las siguient@sC4) = 0,667 y T = 489,0 K.

* Transicion a 535,2 K, en el intervalo 0x&.iC4) < 0,5 ésta es Iprimera de

las dosreaccioneseutécticasque se observan en este sistema. Este procesecapar
entre el KC4 y la sal mixta de composicion 0,5 (MHste punto eutéctico {Ese
puede definir con las siguientes coordenadas ethagtama 5.35x(LiC4) = 0,226 y
T=535,2 K. La reaccién es muy energética (12;mkl' en la composicién del
eutéctico) y enmascara la transicion SllI-Sll dél&(linea de puntos en el diagrama T-
X), que ocurre a 537,6 K, muy cercana en temperatésia. La evolucién de entalpia se
muestra en la figura 5.36, con el simbao Definimos a continuacidon la reaccion

eutéctica:

271



5.2.2. Butanoatos de litio y potasio: [LIC4 + KC4]

0,226 LiC4 + 0,774 KC4

T =535,2 K
AH = -12,5 kJ-mot

ILC (X, =0,226) < > 0,708KC4+0,292LiK(C4),
T =535,2 K

siendo ILC, una fase de cristal liquido idnico] yesto fases solidas.

No se aprecian signos de formacion de disolucididas@n ninguno de los dos
extremos de la reaccién. Es importante notar qu#efarmacion entalpica debida al
enmascaramiento de la transicién SllI-Sll del K@4cemposiciones cercanas a la sal
pura, es minima por el bajo valor de la energiaa pessa reaccion sélido-soélido
(0,8 kJ-mal). Esta transicién sélida del KC4 se dibuja con linea de puntos en la
figura 5.35.

* Transicion a 543,5 K, en el intervalo 0,5.iC4) < 1: se trata de laegunda

reaccion eutécticadel sistema, y aparece entre las composicionés sk mixta MS1
y el LiC4 (0,5 y 1, respectivamente). Este segumdmto eutéctico (B viene
representado con las coordenax(&iC4) = 0,787 y T = 543,5 K. en el diagrama 5.35.
La entalpia (en la Fig. 5.36, simba#) es maxima en la composicion dg Eon un

valor de 18,5 kJ-mdl El proceso se describe asi:

0,787 LiC4 + 0,213 KC4
T =543,5 K
AH = -18,5 kJ-mot

IL (X, s =0,787) < > 0,730LiC4 +0,270Li ,K(C4),
T=5435K

donde IL es la fase homogénea de liquido isotropiebresto fases sélidas. Tampoco

aqui se intuye la formacion de disoluciones solidas

* Transicion a 5594 K, en el intervalo <0 x(LiC4) < 0,164 (A) el dltimo

invariante corresponde a la transicion SlI-SI d€ldK que ocurre en la sal pura a la

temperatura de 560,7 K. La reaccion sera maximel &€4, como es légico y se anula
en la composicion del punto A (en la Fig. 5.35keyrepresenta en el diagrarld-x

con el simbolov.
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b) Procesos no invariantes

Para el diagrama de fases binario entre el LiC4 K&} observamos cinco
curvas que consideraremos como no invariantesn yasosolubilizaciones del KC4 (en
sus fases solidas | y 1), del LiC4 y de la sal tmikIS1 (en ambas vertientes hacia los
dos eutécticos), y la curva que corresponde akedsscdel punto de isotropizacion de la
fase de cristal liquido i6nico del KC4. Se detaligtos procesos a continuacion:

* Solubilizacién del KC4 (en sus fase sélida ésta reaccion aparece entre el

punto de fusién del KC4 hasta el punto A (en la Big5), y la entalpia de este proceso
disminuira desde la sal pura hasta la composicior(&), donde se hace nula (en la
Fig. 5.36, simbola).

* Solubilizacién del KC4 (en sus fase sdlida Hyta curva se extiende entre los

puntos A y & del diagrama T aunque el proceso comienza en la composicion del
KC4 puro. La entalpia (en la Fig. 5.36, simbg@ty serda maxima en la composicion del
punto A, y nula en composiciones del KC4 y del gripunto eutéctico, ;£

* Solubilizacion de la sal LIK(C4)(MS1). el caso de esta curva es distinto a los

anteriores, porque se trata de un proceso formaddgs segmentos en el diagrama de
fases (en la Fig. 5.35): el primero entrgyEel punto defusion congruentede la sal
LIK(C4),, y el segundo entre éste ultimo y. EEn la figura 5.36 se representa este
proceso con el simbole. El proceso maximo en entalpia se dara para larfude la
sal, a 596,6 K, y con un valor de 26,0 kJ'm¢d 13,0 kJ-mot, dependiendo si
consideramos la sal como compuesto puro o comdraceién molar con composicion

0,5, respectivamente.

* Solubilizacion del LiC4 este proceso ocurre entre el segundo punto aaeéct

(E2) y el punto de fusion del LiC4, en el diagrama. T-a entalpia se representa con el
simboloC en la figura 5.36, y, como se aprecia, es maxim#dusion del LiC4 y

desaparece en la composicionx@e).

* Descenso del “clearing” del KC4 (punto de isotragion de la fase ILC)

como en el caso del sistema [LiC4 + NaC4], la mairacion de la fase ILC varia de

temperatura con la composicion.

En el KC4 la temperatura de “clearing” es de 618,9 ésta va disminuyendo
segun aumenta la fraccion molar de LiC4, hastauatqpM (en la Fig. 5.35). Como

podemos ver la sal mixta LiK(C4)ambién posee fase termotrépica de cristal liquido
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5.2.2. Butanoatos de litio y potasio: [LIC4 + KC4]

(con “clearing” a 596,6 K). La entalpia de estecpsm varia linealmente en dos
segmentos: primeramente entre la composicionesGie\KLIK(C4), y después de éste
a la composicién en el punto M (en la Fig. 5.36ntksilo ®). Asi pues, se puede
observar claramente que la fase ILC se estabitizaego de temperaturas en la mitad
del sistema entre el KC4 y el LIK(C4)
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ILC; »: primera reaccién eutéctica (E®); solubilizacién de la sal mixta MS¥,: reaccién peritectoide (descomposicién de

la sal mixta MS2):A: segunda reaccion eutéctica (E2);solubilizacién del LiCA4.
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5.2.2. Butanoatos de litio y potasio: [LIC4 + KC4]

c) Caracteristicas principales del sistema [LICK€4]

1) Dos sales mixtas: LIK(C4y Li,K(C4);

La primera caracteristica resefiable corresponde farinacion de dos sales
mixtas, una de composicion 1:1 (el butanoato dke yitpotasio) y otra de compaosicion

2:1 (el butanoato de dilitio y potasio).

* LiK(C4) »:

El butanoato de litio y potasio corresponde a MSiene la siguiente formula
molecular: LiIK(CH-CH,-CH,-COOQO), o LiK(C4), de manera abreviada.

Es importante notar que este compuesto no fue iolot@or cristalizacion, como
en el caso de las sales mixtas de litio y talioBp obtivo, en cambio, de la siguiente
manera: se pesaron las cantidades estequiométticdsC4 y KC4 en un vial, se
disolvié la mezcla en metanol, y posteriormenteebmind este disolvente con un
rotavapor. El solido obtenido, evaluado por DSCGesponde a una mezcla homogénea
(no disolucién) de ambas sustancias, pero al aaleatunos 280-300°C, se forma la sal
mixta, y esto puede apreciarse por la apariciopraneso exotérmico. Tras este paso, la
sal ya se encuentra formada, y el comportamientaicé de esta sal es ya reversible. El

proceso de formacion de la sal se resume asi:

A (28070
KC4 + LiC4

LiK(C4),

El LIK(C4), tiene undusién congruentea 596,6 K y, como se ha comentado en
el apartado anterior, la entalpia tiene un valor26e0 kJ-mot, considerando este
compuesto como sal pura, es decir con una masaute€220,23 g-md) doble a la

correspondiente a la de la mezcla de composic®i100,12 g-ma).

De esta sal también podemos destacar que posdasenrmotropica de cristal
liquido, de apenas unos 10 K de existencia, copwnto de isotropizacion a 607,3 K,
con una entalpia de 5,8 kJ-fhoEn el apartado 5.3®se muestran fotografias de esta
fase de cristal liquido.
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5.2.2. Butanoatos de litio y potasio: [LIC4 + KC4]

* Li K (CA)s:

La segunda sal mixta (MS2), el butanoato de dilitjpotasio, tiene la siguiente
formula: LiK(CH3-CHx-CH,-COOQY;, o LioK(C4); de manera abreviada.

Esta sal, como la anterior, tampoco se obtuvo petatizacion. Fue necesario
calentar una mezcla estequiométrica de las sales,pcomo en el caso de la anterior
sal mixta, hasta los 553-573 K. Sin embargo, a tegaperatura no se forma el
Lio.K(C4);, ya que esa temperatura esta por encima de la deesscomposicion en
LiIK(C4), y LiC4 (peritectoide). El LK(C4); se forma al enfriar esa mezcla
equimolecular de LIK(C4) y LiC4, siempre por debajo de la temperatura del
peritectoide 215,8°C (o 489,0 K). La formacion y riaccion peritectoide pueden

expresarse de la siguiente manera:

2LiC4+1KC4
A (~280°C)
AH = 1,7 kJ-mot
Li ,K(C4), > LiK(C4), +LiC4

T =489,0 K

La reaccion peritectoide(descomposicion del $K(C4);3) es una “reaccién” en
fase sélida, lo que justifica que la entalpia tengavalor tan pequefio 1,7-kJ-ihol
considerando esta sal como pura (314,27 g)mgl no como fraccién molar de
composiciéon 0,667 (104,76 g-rifpl Como se puede ver en el diagrama entalpia-
composicion, el valor de la entalpia de este pmesscomparable al de las transiciones
SV-SIV y SIV-SliI del KC4.

En cualquier caso, la descomposicion deK[(€4)s, para dar LIK(C4)y LiC4,
da idea de la poca estabilidad de esta sal, Isgyestifica viendo la evolucién en los
sistemas del butanoato de litio con demas catialvadinos a la hora de formar sales de

composicion intermedia.

2) Estabilizacion de la fase de cristal liquido #&l4

En este sistema podemos apreciar claramente lbilestaion que produce la
presencia del LiC4 en la fase de cristal liquidbkd®4, que en la sal pura va desde los
625,3 hasta los 678,9 K (55,3 K de existencia).
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La fase de cristal liquido i6nico (ILC) en el siage [LIC4 + KC4] se extiende
hasta la fraccion molar de composicik{hiC4) = 0,58, y tiene un intervalo maximo de
existencia en la fraccion molar del eutécico (0)286sde 535,2 hasta 647,1 K (111,9 K
de existencia). Asi pues, la fase ILC aumenta sgaale existencia un 109 % en la

composicién eutéctica con respecto al KC4 puro.

Es de hacer notar, que aparte de aumentarse ®lalotele existencia de la fase
ILC del KC4 a la composicion eutéctica, la apanctde esta fase en esta composicion
tiene lugar unos 90 K por debajo del punto de fusiél KC4: de 625,3 a 535,2 K. A

pesar de esto, sigue siendo una temperatura mugdale

La fase de cristal liquido, tanto en el KC4 como krgo del diagrama de fases
con el LiC4, es de tipo esméctico A (“neat”), com® habitual en los alcanoatos
metalicos y como se aprecia en todas las fasesisial diquido de este trabajo. En el
apartado siguiente se muestran algunas observacieneel microscopio de luz

polarizada.

d) Observaciones en el microscopio de luz polar&zad

Como en el caso del NaC4, es de sobra conocidgrizctira esméctica de tipo
A 0 “neat” para el KC4 purdy, al igual que en el sistema anterior, esta estra no
cambia a lo largo de su diagrama de fases corCal.Li

Por una parte se analiz6 la fase ILC homogéneaemieesn la mezcla de
X(LiC4) = 0,235, de composicion muy cercana a l@aida. Al enfriar desde la fase de
liquido isotropico se observd la aparicion de Idmtbnnets” y la consiguiente
formacion de los dominios coénico-focales (figur87, ambos tipicos de estructuras

esmécticas.

En la figura 5.38 se pueden ver los dominios céfocales o en abanico, cuyos
méaximos de luz estan a 45° de la direccién de tbargs (es decir, 10s minimos
coinciden con los polares), lo que demuestra lau&sira “tipo esméctico A”, esperada

para la fase ILC de este sistema binario.
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Figura 5.37. Aparicion de los bastones o “batonnets” y formadai@ los dominios cénico-focales de la
fase ILC en la mezcla de composicion 0,235, alimnfiesde la fase de liquido isotrépico (IL). Las
observaciones se realizaron con 80 aumentos.

Figura 5.38.Dominios cénico-focales de la fase ILC. La orieiiaale los polares cruzados se indica en
cada figura. Las observaciones fueron realizada®b6 aumentos y a 625 K

Por otra parte, se consiguié demostrar un hechandemayor relevancia: la
presencia de una fase de cristal liquido al caldataal mixta de composicion 1:1, el
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LiK(C4),. Al ser una sal pura aislable, se puede consiggraiK(C4), una sustancia

termotrépica.

En la siguiente fotografia (Fig. 5.39) se puedere@pr los dominios conico-
focales, similares a los de la estructura del arifuido de la figura 5.38, y la
coincidencia de los minimos de luz de estos domiodm la direccion de ambos polares
cruzados demuestra nuevamente que la estructueatadase ILC es “tipo esméctico
A"

Figura 5.39. Dominios cénico-focales de la fase ILC en la sattsLiK(C4),. La orientacién de los
polares cruzados se indica en la figura. Las obs@xes se realizaron con 250 aumentos y a 600 K.
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5.2.3. Butanoatos de litio y rubidio: [LIC4 + RbCA4]

a) Preparacion de las mezclas

Para el estudio de este sistema, cuyos resultadossido objeto de una
publicacion recient&® se prepararon 16 fracciones molares diferentesinsiuir las

sales puras.

Debido a la naturaleza delicuescente del butardmtabidio y al no disponer de
una caja seca, la preparacion de las mezclas $tiatdia la llevada a cabo para otros
diagramas de fase, con el fin de evitar la abspord@agua y asi también poder calcular
exactamente el valor de composicion. Asi, se piécadpesar primero una cantidad
conocida de LiC4 puro, habiendo tarado previamehtagal de vidrio Pyrex. Se afiadia
una cantidad aproximada de RbC4. De forma rapittaaai, la mezcla absorbe agua de
la atmosfera, por o que era necesario su secaalta @ezcla fue secada a vacio en
estufa (a 150°C) y con trampa dglffuido para eliminar esa agua absorbida. Tras est
secado los viales fueron cerrados herméticamemtaelucidos en un desecador, para
ser enfriados. Una vez a temperatura ambienteyriysesadas, siendo posible el céalculo
exacto de la composicion en cada mezcla. Tras estla mezcla fue homogeneizada,
como en anteriores ocasiones, mediante la disolugiéliminacion de metanol, con
posterior secado a vacio a 150°C, siempre eviteh@ontacto con la atmodsfera para

impedir la absorcién de agua.

A pesar de que quedaba barrido el espectro de onpees, y las mezclas
resultaron homogéneas, éste procedimiento presentanconveniente claro: es
realmente dificil preparar una fraccion molar da asamposicion especifica, como son,

por ejemplo, la mezcla eutéctica o cualquiera deltes sales mixtas.

Como en los otros dos sistemas de este capitidomleestras suponian una
mezcla homogénea pero no termodindmicamente egtabte produce la formacion de
las sales mixtas hasta que no se calienta hasiaim@damente 300°C), por lo que las
medidas correctas correspondian al segundo y postercalentamientos de las

muestras.
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b) Analisis del sistema [LiC4 + RbCA4]

En primer lugar se muestra en la figura 5.40, agidima tridimensional “flujo
de calor - temperatura - composiciéon”, formado pearios termogramas, ya

normalizados, obtenidos para las distintas commosds preparadas.

El diagrama completo temperatura - composiciorufigs.41) corresponde a la
proyeccion XY en el diagrama tridimensional anteritn él se muestran todas las areas
correspondientes a mezclas de dos fases, salvMadasdas como ILC e IL (cristal
liquido i6nico y liquido isotrépico, respectivamentambas homogéneas. Cada una de
las lineas (transiciones de fase) de este diagtema una evolucidn en entalpia, que

puede seguirse en la figura 5.42.

Las reacciones presentes en el sistema binarie@ én@4 y RbC4 son las

siguientes:
a) Invariantes y puntos fijos del sistema:

Se encuentran 7 invariantes en este diagrama @s, fasatro transiciones
sélido-solido (una del RbC4, dos de la sal mixtalMSuna de la sal MS2), dos
reacciones eutécticas y una peritéctica. Se oldemrransiciones SIV-Slll y S-Sl
del RbC4 (que ocurren a 191 y 346 Kebido a que las medidas por DSC para este
sistema se comenzaron en 423 K, aunque en ambos esadacilmente previsible la
formacion de dos invariantes entre el RbC4 pui sal mixta de composicién 1:1. Asi,

los invariantes observados se describen a contihnuac

* Transicion a 462,3 K, en el intervalo<0Ox(LiC4) < 0,667 corresponde a la

transicion SllII-SlI de la sal mixta de composiciip (punto T en la Fig. 5.41); ésta sal
de composicion intermedia es el butanoato deitiobidio, LiRb(C3), una de las dos
sales mixtas que se forman en este sistema. Logidamnia entalpia sera maxima en la
composicion 0,5, anulandose al desaparecer dithansios valores de fraccion molar 0

y 0,667, fraccion en la que se forma la otra satan(En la figura 5.42: simbolo +).

* Transicion a 463,7 K, en el intervaloc<X(LiC4) < 0,5 se trata de la transicion

SlI-SI del RbC4. En la sal pura la transicion oewar464,4 K. La entalpia (representada
con el simbolol> en la figura 5.42) de este cambio de fase se ha® en la
composiciéon de la primera sal mixta (0,5). A pa$ada proximidad con el invariante
anterior, es facil diferenciarlo de éste gracida deconvolucion de dichos picos, y la
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construccion del diagram&H-x, en el que se aprecia la evolucion de las entalpéa
ambos cambios de fase.

* Transicion a 470,0 K, en el intervalo xd.iC4) < 0,667 ésta es la transicion

SlI-SI de la sal mixta de composici&(lLiC4) = 0,5 (correspondiente al punte &n la
figura 5.41); como en la otra transicion soélidoigdlde dicha sal mixta, la entalpia de
esta transicion es maxima en la sal mixta y se enlés valores de composicién 0 y
0,667. (En la figura 5.42: simbotbo).

* Transicion a 486.,9 K, en el intervalo 0,%&.iC4) < 1: se trata de la transicion

SlI-SI de la otra sal mixta existente en este iateel butanoato de dilitio y rubidio
(con composicion 2:1): kERb(C3%. ElI cambio de fase se muestra en la figura 541, e
el punto &. La entalpia disminuye desde la composicion de sty desaparece en las

fracciones molares 0,5y 1. (En la figura 5.42:txl0 e).

* Transicion a 535,1 K, en el intervalo Ox&.iC4) < 0,5 ésta es Iprimera de

las dogreacciones eutécticague aparecen en este sistema y se da entre el [RbC#

la sal mixta de composicion 0,5 (MS1). Esta reat@é maxima em(E;), en la Fig.
5.42, con el simbola. El punto & del diagrama de fases (Fig. 5.41) es el primetgun
eutéctico: ¥(LiC4) = 0,251, T = 535,1 K) y, a esa composicitmgentalpia tiene un
valor estimado de 7,1 kJ-riolEsta reaccion eutéctica se describe como sigue:

0,251 LiC4 + 0,749 RbC4

T=535,1 K
AH = -7,1 kJ-mot

ILC (X, =0,251) < > 0,665RbC4+0,135LiRb(C4),
T =535,1 K

donde ILC es la fase de cristal liquido iénicondi@ el resto de fases soélidas.

No hay indicios de formacién de disoluciones s@jdga que no se aprecia

descenso en la temperatura de la reaccion eutéctinoenguna de los extremos.

* Transicion a 568,1 K, en el intervalo 0,667x&iC4) < 1 se trata de la

segunda reaccion eutécticaque tiene lugar entre la segunda sal mixtsRh{C3} (o
MS2) y el LiC4 puro. El punto eutéctico que le esponde es4-en la Fig. 5.41, y sus
coordenadas sox(LiC4) = 0,907 y T = 568,1 K. Asi, la entalpia esxtima enx(E;)
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5.2.3. Butanoatos de litio y rubidio: [LiC4 + RbC4]

(simbolom en la Fig. 5.42) con valor de 20,5 kJ-thoA continuacién se describe esta

reaccion:

0,907 LiC4 + 0,093 RbC4

T =568,1 K
AH = -20,5 kJ-mot

IL (X, s =0,907) < > 0,880LiC4 +0,120Li ,Rb(C4),
T =568,1 K

siendo IL la fase de liquido isotrépico, y el redeoellas solidas.

Tampoco aparecen en este caso indicios de la faddmde disoluciones soélidas

en ninguno de los extremos de dicha reaccion.

* Transicién a 590,1 K, en el intervalo 0,473 (PX(kiC4) < 0,667 esta es la
reaccion peritéctica cuya entalpia puede seguirse en la figura 5@2 et simbolcC.

El punto P (peritéctico) se calcula exactamentecigsa al diagrama entalpia-
composicion, y tienen las siguientes coordenadds éigura 5.41:x(LiC4) =0,473 y
T =590,1 K. Corresponde a la fusion incongruemtdadsal mixta de composicién 1:1:
LiIRb(C4), y se describe asi esquematicamente:

1LiC4 +1 RbC4

l AH = 23,3 kJ-mot
LiRb(C4), » 0,861ILC (X, =0,473)+0,139Li ,Rb(C4),
T =590,1 K

La entalpia para este proceso es de 23,3 kJ;tesliendo en cuenta que este valor es el
doble del que se calcula en el diagrama entalptgosicién; como en ocasiones
anteriores, la entalpia se refiere a la sal migtesiclerada como compuesto puro, siendo
la masa molecular de ésta el doble de la correspateda la mezcla de composicion
0,5: 266,60 g-mdly 133,30 g-mdt, respectivamente.
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5.2.3. Butanoatos de litio y rubidio: [LiC4 + RbC4]

b) Procesos no invariantes:

En este sistema distinguimos como invariantesiteesa$ ddiquidus de ambas
sales puras, las solubilizaciones de ambas sabemsry la isotropizacién de la fase

homogénea de cristal liquido i6nico. Las curvagdetallan a continuacion:

* Descenso _del punto de congelacién del Rb&sta curva de solubilizacion

tiene su origen en el punto de fusién del RbC4gdlhasta el primer punto eutéctico
(Ei, en la figura 5.41). La entalpia tiene un valoximé a la composicion del RbC4 y

se anula a la composicién é&;). (En la figura 5.42, simbolg)).

* Solubilizacion de la sal LiRb(C4)es la curva entre los puntos ¥P, en el

diagrama Tx, aunque el proceso no desaparece hasta la condmodedicha sal mixta
(0,5). En el diagrama 5.42 se muestra la entalplaptbceso (con el simbol&),
maxima en la composicion del punto peritéctico (Rya hacerse nula en las

composiciones de;By el valor 0,5.

* Solubilizacién de la sal bLRb(C4}): este caso es mas especial, porque se trata

de una curva formada por dos segmentos en el diagfa: el primero desde P hasta el
punto de fusion incongruente de esta sal mixta (M$2| segundo desde este ultimo
hasta el segundo punto eutéctica. [Ea entalpia de este proceso sera maximo
l6gicamente en la composicion de esta sal (MS2)ansila en las composiciones de P y
E.. (En la figura 5.42, simbold&). La fusidn congruente de la sal ocurre a 614¢bK
una entalpia de 60,5 kJ-rifolconsiderando a esta sal como pura y no comoidmcc

molar intermedia).

* Descenso del punto de congelacion de Li€dintervalo de existencia de esta

curva es de(Ey) < x(LiC4) < 1, y corresponde a la curva que va desdeeik la figura
5.41) hasta el punto de fusion del LiC4. La entaljg este proceso es maxima para la

sal pura y se anula en la composicion del pupt@k la figura 5.42, simbole).

* Proceso de isotropizacion de la fase de cristplido intermediaa pesar de

gue ninguna de las sales puras es termotrépicangamos en este sistema una fase de
cristal liquido (ILC) homogénea entre las compasies de los puntos M/ M, de la
figura 5.41, 0,067 y 0,563, respectivamente. A rdiieia del sistema entre los
butanoatos de litio y talio (I) donde este procesminvariante, aqui la temperatura de
esta reaccion varia con la composicion. La entalpigroceso varia linealmente entre

las composiciones de My desde estos puntos se anula en las compossdion®,667
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5.2.3. Butanoatos de litio y rubidio: [LiC4 + RbC4]

(en la figura 5.42, simbol® ). Asi, puede apreciarse también que esta transiod
termina en My M, sino que continta (dibujada con rayas de pumad diagrama T-
X) hasta las composiciones 0 y 0,667, ya que emrg(Bl,) y entre 0,667 w(M,) hay

una mezcla de fases, como se indica en la figdra 5.

288



R
700 7
600 -
500 -
2 400 -
; .
Z 300 -
S 200 - M
] !
100 ~ l\ l“ = ‘"!‘ll” i
- [ iz==)ii | i
| ==
0 1 \ / “J' -
o2 ) /J""‘@%
0,4 _
+/%7 0.6 500 650
% 550
0.8 500
1.0 450 TI%

Figura 5.40.Representacion de tridimensional “Flujo de calenfe a temperatura y frente a composicion” pasisstdma LiC4 + RbC4



T/K

IL
650 M - 650
. I\/|2 ILC + SI(MS2) |
) o :
600 > IL+SItica) || 59
—o )
1 SI(RbC4) + ILC SIMSL) + 1L e |
550 - ILC +SIMSL) g(ms1) + E,  Lsso
e o o aVa4 ol SI(MS2)
- E, SI(MS1) + SI(LiC4) |
T
500- SI(RbC4) + SI (MS1) T P — 500
N R S (SN g e S
[smocq sigen] Y= STy :
— *~—- P S — !.._7)_..9.._.._-._. —. SII(MS2)
4507 SIRbC4) + SIIT(MS1) SIII(MS1) + SI(MS1) + SI(Lic4) | 450
! SII(MS2)
! | ! | | ! | !
0,0 0,2 ’4MS/](. : \ 0,8 1,0
. MS2
X (LIC4)

Figura 5.41.Diagrama de fases T frente a composicion parssteinsa binario LiC4 + RbC4, donde se indican lgsiisntes fasedL: liquido isotrépico;
ILC: fase de cristal liquido liotrépic@®\(RbC4) fases solidas de RbC4 (donde N = |, 8)(MS1) fases solidas de la sal mixta 1 (donde N = [-IlI)

N(MS2) fases solidas de la sal mixta 2 (donde N =] I)LiC4): fase sélida de LiC4.



- xws2)  Et

X(MS1) " i

trs

A H /kJ-mol

lI I. | _O

|
0,6 0,8 1,0

|
/
%M,

x (LiC4)

Figura 5.42. Representacion d&H de transicion (por mol de mezcla) frentecanposicion para el sistema [LiC4 + RbC4],
para las siguientes transicione®: solubilizaciéon del RbC43>: transicién SlI-SI del RbC4Y : “clearing” de la fase ILCy:
primera reaccion eutéctica (ED¥;: transicion SlI-SI de la sal mixta MS1; +: trandit SlII-Sll de la sal mixta MS1¥X:
solubilizacién de MS1$: reaccion peritéctica (P¥;: transicion SlI-SI de la sal mixta MSA: solubilizacién de MS2a:

segunda reaccion eutéctica (E®); solubilizacién del LiC4.

201



5.2.3. Butanoatos de litio y rubidio: [LiC4 + RbC4]

c) Caracteristicas principales del sistema [LICARbCA4]

1) Dos sales mixtas: LIRb(C4y Li,Rb(C4}

Como en el sistema anterior, aqui, entre el Li®Rb¢Z4, se encuentran dos sales
de composicion intermedia, con relaciones 2:1 y [bd butanoatos de dilitio y rubidio
y de litio y rubidio, respectivamente. Ambas sat@gtas poseen transiciones solido-
sélido, dibujadas con lineas de puntos por el apaiacumplimiento de la regla de las
fases (ver apartado 2.2.3), como ocurre en todasdies mixtas kT1(Cn)s. Las dos

sales mixtas encontradas entre los butanoatotiayg hubidio son las siguientes:

* LIRb(C4),:
El butanoato de litio y rubidio esta representateste sistema como MS1 (Fig.

5.41) y tiene la siguiente férmula: LiIRb(G&H,-CH,-COQ), o LiRb(C4) de manera

abreviada.

Como se ha comentado en la preparacion de muesrasgste sistema
encontramos el inconveniente de la naturalezaubsoente del RbC4, por lo que no
pudo prepararse la mezcla de composicion de ebtmigta. En cualquier caso la
existencia de esta sal se comprueba perfectamemesaver el diagrama de fases
ayudandose del diagrama entalpia-composicion F4R); en él, la evolucion del
primer proceso eutéctico y del peritéctico, enti®s) no dejan lugar a dudas de la
existencia de esta sal.

El LIRb(C4), tiene una fusion incongruente, como se describestn reaccion

peritéctica:
AH = 23,3 kJ-mot

LIRb(C4), < > 0,861ILC (X, =0,473)+0,139Li ,Rb(C4),
T=590,1 K

Ademas, el LiIRb(C4)presenta dos transiciones solido-sélidog & 62,3 Ky a
T, =470,0 K (con entalpias de 0,8 y 8,0 kJ:lmglor mol de sal mixta, 0 0,4 y 4,0
kJ-mol*, por mol de mezcla, respectivamente). Ambas taTss estan representadas
en la figura 5.41 con lineas de puntos, a ambasslae T y T.. La primera de las
transiciones sdlidas tiene un valor de temperatura cercano al de la transicion SlI-Sl
del RbC4, pero este problema se subsané de nuevia eyuda del diagrama entalpia-

composicion.
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5.2.3. Butanoatos de litio y rubidio: [LiC4 + RbC4]

* Li ,Rb(C4}:
El butanoato de dilitio y rubidio esta representadoeste sistema como MS2

(Fig. 5.41) y su formula es éstayRb(CH;-CH,-CH,-COO);, 0 Li;Rb(C4) de manera

abreviada.

Al no poder prepararse la composicion de estessgadxistencia fue confirmada,
también de manera inequivoca, por el diagratdax, gracias a la evolucion de varias
transiciones del sistema, como, por ejemplo, sugs® de fusion y la segunda reaccion

eutéctica.

El Li,Rb(C4} tiene una fusion congruente a 613,7 K, con unalgiat de
60,8 kJ-mot (como sal pura), o 20,3 kJ-rifo{como mezcla de composicién 0,667).
Esta sal también presenta una transicion séliddesdl T; = 486,9 K (con una entalpia
de 2,1kJ-mdl, por mol de sal mixta, 6 0,7 kJ-ripl por mol de mezcla,
respectivamente), y se representa en la figuraddalinea de punto a ambos lados de
Ts.

En este sistema las dos sales mixtas presentagramastabilidad (deducible de
sus fusiones de gran entalpia), a diferencia dallai,K(C4); del sistema anterior (que
se descomponia en estado sélido). Este hecho lifacendiables las sales mixtas de
composicidon 1:1y 2:1 de los sistemas [LIC4 + KE4LiC4 + RbC4].

2) Aparicion de una fase de cristal liquido ion{¢bC)

Tras la formacién de dos sales de composicionnddia, la aparicion de una
fase de cristal liquido iénico (ILC) es otra de tasacteristicas de este sistema binario.
Recordemos que ninguna de las dos sales purasnaeemotropismo, es decir,

ninguna presenta en estado puro, fase de crigtadid.

La fase ILC, como se indica en la figura 5.41, esxbgénea en unos rangos
maximos de composicion d€M;) = 0,067 ax(M,) = 0,563, y de temperatura (en la
composicidn eutéctica) de 535,1 a 629 K (un infende existencia maximo de unos
95 K).

Si nos fijamos en el radio de los cationes®Rb Li* (1,52 y 0,59 A,
respectivament®@apreciamos una gran diferencia de tamafio, quéerdd mantenido
la longitud de la cadena alquilica constante, psedda responsable de la aparicién de
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5.2.3. Butanoatos de litio y rubidio: [LiC4 + RbC4]

esa fase de cristal liquido, como en los caso®sisistemas [LiC4 + TIC4] (apartado
5.1.2.) y [LiC4 + CsC4f. En cualquier caso, cabe destacar que de los sisteue
muestran liotropismo y cuyas sales puras no sanotedpicas, el sistema entre los
butanoatos de litio y rubidio es el que presentanagor intervalo de existencia de esta
fase ILC, 95K, frente a los 40 y los 55K de lastesnas [LiC4 +TIC4] y
[LiIC4 + CsC4], respectivamente.

El analisis, que posteriormente se mostrara erpaitado 5.2.8l a partir de
observaciones en el microscopio de luz polarizemtica que la naturaleza de esta fase

ILC es de “tipo esméctica A” 0 “neat”.

d) Observaciones en el microscopio de luz polaread

Las observaciones al microscopio no dejaron lugduda de la existencia de la
fase ILC y sirvieron para elucidar el tipo de estea del cristal liquido formado. Para
ello se analizdé la mezcla d€LiC4) = 0,233, cercana a la composicién del primer
eutéctico, donde el rango de temperaturas de dallf&&es mayor.

En la siguiente figura (5.43) se muestra la apamice bastones o “batonnets”

(tipicos de la estructura esméctica A) al enfresd la fase de liquido isotropico.

QI A

Figura 5.43.Aparicion de los “batonnets” al enfriar desde Isefale liquido isotropico (IL) (80X).
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5.2.3. Butanoatos de litio y rubidio: [LiC4 + RbC4]

En la fase de cristal liquido, obtenida tras enfeatamente la muestra desde la
fase de liquido isotrépico, aparecen unos domidétextura conico-focal (figura 5.44),
tipicos de estructuras esmécticas. La topologiacquesponde a esta textura es la de
capas concéntricas en las que el vector directdaslenoléculas es perpendicular a

dichas capas.

Figura 5.44. Dominios conico-focales de la fase ILC. La orieiiacde los polares cruzados (girados
45° entre ambas fotografias) se indica en cadaefiduas observaciones se realizaron con un objeiévo
250 aumentos y a 590 K.
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5.2.3. Butanoatos de litio y rubidio: [LiC4 + RbC4]

Como se muestra en la figura 5.44, los distintdmfiécos” tienen los minimos
de luz en las direcciones de los polares cruzadssgiramos ambos 45°, los minimos
seguiran el mismo giro. En el caso de los esmécti;esas posiciones corresponderian
a los maximos de luz. Asi se demuestra que la alatia la fase ILC es de “tipo
esméctico A” o fase “neat”, equivalente a la esimacf de los cristales liquidos
moleculares: una estructura en capas con el veremtor perpendicular a dichas capas.
Este hecho se confirma ademas con las fotografi@se muestran en la figura 5.45, en
las que se observan “esferulitas” (tipicas de estras esmécticas) en una textura
homeotrdpica (capas con el vector director paradi® direcciébn de observacion): los
minimos de luz de las esferulitas siguen el girdodeolares cruzados, confirmando la

estructura esmeéctica A.

Figura 5.45. Esferulitas en una textura homeotrépica en la fa€e La orientacion de los polares
cruzados (girados 45° entre ambas fotografiasndea en cada figura. Las observaciones fueron
realizadas con 250 aumentos y a 590 K.
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5.2.4. Butanoatos de litio y cesio: [LiC4 + CsC4]

5.3.4. Butanoatos de litio y cesio: [LIC4 + CsC4]

Este sistema fue estudiado por Mirnaya étyélaunque no ha sido estudiado en
este trabajo, se afiade aqui para la comparacid@aldg esta serie de sistemas binarios

entre los butanoatos de litio y del resto de metalealinos.
Los datos mas relevantes de este sistema, y coradag®studiados, son estos:

* Formacion de una sal mixta de composicion 2:1bwhnoato de dilitio y
cesio: LpCs(CH-CH,-CH,-COO), o Li,Cs(C4)y de manera abreviada. La sal de
composicion 2:1 también aparece en los sistema® éog formiatos, etanoatos y
propanoatos de litio y cesio, estudiados en el misrmbajo. ElI LiCs(C4} funde a

646 K y forma una mesofase con una temperatursoti@pizacion de de 653 K.

* Formacion de una fase de cristal liquido iGnicoeé rango de composiciones
entrex(LiC4) = 0,15 y 0,83. Se realizaron en ese trabagervaciones con microscopio

de luz polarizada, comprobandose la naturalezadsmaéle la mesofase.

* Aparicion de dos reacciones eutécticas, entsalanixta y ambos compuestos
puros. La primera de ellas tiene lugar a 533 Keelarcomposicion del CsC4 vy la sal

mixta, x(LiC4) = 0,667, sienda&(LiC4) = 0,20 la composicion del punto eutéctico:
0,20 LiC4 + 0,80 CsC4

T =533 K l
T =533 K

ILC (X,cs =0,20) < > 0,88CsC4+0,12Li ,Cs(C4),

La segunda reaccion eutéctica de ellas tiene lagat3 K entre la composicién
de la sal mixtax(LiC4) = 0,667 y del LiC4 puro, donde la compositidel punto
eutéctico ex(LiC4) = 0,95:

0,95 LiC4 + 0,05 CsC4

T =573 K l
T=573K

LC (X0 =0,95) > 0,94LiC4 +0,06Li ,Cs(C4),

En definitiva, este diagrama de fases (Fig. 5.46gstra un comportamiento
coherente con el encontrado en esta familia densast, cuya comparacion se realizara

en el apartado 5.4.2.
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5.3. Sistemas binarios entre butanoatos de litidey

metales bivalentes

5.3.1. Butanoatos de litio y plomo (I): [LIC4 + PRC4),]

a) Preparacién de las mezclas

Se realizaron 12 mezclas diferentes, aparte dedogpuestos puros, cubriendo
todo el rango de composiciones del sistema [Lid3b¢C4}]. Las fracciones molares
fueron preparadas disolviendo en metanol las caohisl correspondientes de ambos
compuestos puros, con posterior eliminacién dehmois

Segun se vio en el apartado 44,21 butanoato de plomo (ll) tiene una gran
facilidad para formar un estado vitreo a partirfdatlido. Por este motivo se prefiriéo no
utilizar el calentamiento sucesivo para la homogewen de las fracciones molares,
evitandose, ademas, el desgaste térmico. A pesastds precauciones, el método aqui
empleado para preparar las mezclas también lldad@macion de estados vitreos: la
eliminacion rapida del disolvente condujo a la fachn de estados amorfos y no
permitié la cristalizacién. Debido a este motivaph que dejar reposar las muestras
unos dos meses, hasta que recuperaran el compamtartérmodinamicamente estable;
esto permitié evaluar este comportamiento termawlicod, al que siguié otra vez, tras
enfriar desde el fundido, la aparicion de estadtreos (detectados por la aparicion de

la transicién vitrea).

El diagrama de fases es mas simple que los estgliaa este trabajo entre
butanoatos de litio y otros cationes monovalentespo se fue comprobando en la
confeccion del mismo. Por esto, el nUmero de magsiecesarias para la resolucion del
sistema es menor y se prestd algo mas de atenclénresolucién de los puntos

eutéctico y peritéctico, ayudandonos siempre dajrdmaAH-x.
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5.3.1. Butanoatos de litio y plomo (Il): LiC4 + B,

b) Anadlisis del sistema [LiC4 + Pb(C4)

Como en otros sistemas, los termogramas fueron aligados, y algunos de
ellos, para distintas fracciones molares, se maesn la figura 5.47. Se puede apreciar
visualmente la evolucion de los distintos picosesta representacion tridimensional.
También en el plano XY, proyectados los picos, sedp apreciar lo que sera el

diagrama Tx.

En las siguientes figuras (5.48 y 5.49) estan smmiados los diagramas
temperatura-composicion y entalpia-composicionpeesvamente. En el primero de
ellos, cada una de las areas presentes correspamuie mezcla de dos fases, indicada
en la figura, salvo para la zona de liquido isat@p(IL). También se sefialan las
temperaturas de transicién vitrea para las muesimasus segundos y posteriores
calentamientos (sin permitir tiempo para la convers la fase solida estable). En el
segundo diagrama se muestra la evolucion de l#péniazara cada uno de los procesos
presentes en diagramaxTto que ayuda a calcular correctamente los pusutéctico y
peritéctico.

Se analiza ahora de manera mas detallada, caddeuaa reacciones presentes

en el sistema binario:
a) Invariantes y puntos fijos del sistema:

Como se ve en el diagrama de fases (Fig. 5.48pbservan Unicamente dos
invariantes que se corresponden a las reaccionéstiea y peritéctica. Con respecto a
otros sistemas, la falta de transiciones solidms@n los compuestos puros y en la sal
mixta hace que este nimero sea menor. Es impomantenfundir la linea de rayas y
puntos con un invariante, pues ésta corresponaéesnperatura de transicion vitrea del
Pb(C4), en cada composicion entre esta sal pura y lmsdih (el butanoato de litio y
plomo (Il)). Los dos invariantes, cuya evolucionetgalpia puede seguirse en la figura

5.49, son los siguientes:

* Transicion a 340,7 K, en el intervalo &x€LiC4) < 0,5 se trata de leeaccion

eutécticg maxima erx(E), en la Fig 5.49, simbolo. El punto E del diagrama de fases
(Fig. 5.48) es el punto eutécticr(l(iC4) = 0,042, T = 340,7 K) y a la composicion
eutéctica tiene lugar una transicién de 12,8 kJ*mia reaccién eutéctica se describe
del siguiente modo:
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5.3.1. Butanoatos de litio y plomo (Il): LiC4 + B,

0,042 LiC4 + 0,958 Pb(C4)

T =340,7 K
AH = -12,8 kJ-mot

L (X,cs =0,042) R > 0,956Pb(C4), +0,044LiPb(C4),

donde L es la fase liquida, siendo el resto salidas

No se aprecia en ninguno de los extremos de esieéante una disminucion de
temperatura que indujese a pensar en la formaogdnligbluciones soélidas, ni tan

siquiera muy diluida.

* Transicion a 443,2 K, en el intervalo 0,456 (PY(kiC4) < 1: corresponde a la

reaccion peritéctica (En la Fig 5.49, simboler). El punto P (figura 5.48) es el punto
peritéctico y sus coordenadas s@niC4) = 0,456, T = 443,2 K. La reaccion peritéatic
aparece al fundir incongruentemente la sal mixi®&b(C4}, y se describe de la

siguiente manera:

LiC4 + Pb(C4)

l AH = 32,0 kJ-mot
LiPb(C4), < » 0,919L (X, =0,456)+0,081LiC4
T =443,2 K

Como en otras ocasiones, el valor de la entalpistiereaccion no se corresponde con
el dado en el diagramaH-x, ya que el LiPb(C4)debe ser considerado como un
compuesto puro, con una masa molecular de (475m8!Y, el doble del valor de la

masa molecular de la mezcla con composig{@iC4) = 0,5 (237,72 g-md).

b) Procesos de solubilizacion

Podemos ver tres procesos de solubilizacion eiaglama Tx, y la evoluciéon
de entalpia para cada uno de ellos puede seguireeddagramatH-x. Las curvas de

solubilizacion son las siguientes:
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5.3.1. Butanoatos de litio y plomo (Il): LiC4 + B,

* Descenso del punto de congelacion del PbfCédparece en el intervalo

0<X(LiC4) <x(E), y corresponde a la curva entre el punto deérfudel Pb(C4)y el
punto eutéctico (E) en el diagramaxT{ig. 5.48). La entalpia de este proceso es
maxima en la fusién del Pb(G4asta anularse en el punto eutéctico. (En la.#§,5
simbolop>).

* Solubilizacion de LiPb(C4) este fendmeno aparece en el rango

X(E) <x(LiC4) < 0,5; en el diagrama de fasex €orresponde a la linea entre los puntos
E y P (eutéctico y peritéctico, respectivamenteypgda contribucion entélpica va mas
alld dex(P), hasta la composicion de la sal mix@,iC4) = 0,5. La entalpia en esta
solubilizacion es maxima en la composicion del tpetico y se anula en las

composiciones del eutéctico y de la sal mixta (MB). la Fig 5.49, simbole).

* Descenso del punto de congelacion del Li@} proceso aparece en el

siguiente rango de composicion&f?) <x(LiC4) < 1; es la curva entre el punto P y el
punto de fusion del LiC4 en el diagramax Tfig. 5.48). Légicamente, la entalpia es
maxima en el punto de fusion del LiC4 y se anuléaesomposicion del peritéctico (P),

pero con una evolucién no lineal. (En la Fig 5githbolo<).
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Figura 5.48.Diagrama de fases T frente a composicién parstelnsa binario LiC4 + Pb(C4)donde se indican las siguientes fases:
IL: liquido isotropico; S [Pb(C4),]: fase solida del Pb(C4)S (MS) fase solida de la sal mixt&(LiC4): fase solida del LiC4. Con
los simbolos se representan las transiciones en el comporttoriermodindmicamente estable de las mezclas, ragqgte con el
simboloo se muestran las temperaturagrdesicion vitreapara las mezclas entre el Pb(£#)a sal mixta.
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Figura 5.49.Representacion d&H de transicion (por mol de mezcla) frentecanposicion para el sistema [LiC4 + Pb(g4)
para las siguientes transicion®s: descenso del punto de fusion del PbgC4) reaccion eutéctica: solubilizacion de la sal

mixta (MS); % : reaccién peritécticad: solubilizacién del LiC4.
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5.3.1. Butanoatos de litio y plomo (Il): LiC4 + B,

c) Caracteristicas principales del sistema [LIC4b(C4)]

1) Punto de fusion bajo: liquido idnico

Como en otros sistemas, uno de los objetivos mates era el de encontrar una
fase de cristal liquido ionico liotrépico entre Ides compuestos (ninguno de ellos
termotropico) a una temperatura relativamente liapano se aprecia en el diagrama de

fases, esto no se consigue para ninguna composiel@istema.

En comparacién con otros cationes metalicos, érc&F* (1,18 A) es mayor
que, por ejemplo, el Ng1,02 A)° y dado que mantenemos ef (0,59 A) como catién
comun, parece que la diferencia en el tamafio déofes no es la Unica razon para
formar la fase ILC en estas mezclas de alcanogtosjue debemos recordar que el
sistema de los butanoatos de litio y sodio si ptesdétropismo.

Sin embargo, la temperatura a la que aparece é dasliquido i6nico hace
francamente interesante este sistema. De porRip(€4) tiene un punto de fusion muy
bajo (346,5 K), en comparacién con el resto denalggs metalicos con la misma
longitud en la cadena alquilica (NaC4: 524,5 K; @B{: 604,3 K; Ba(C4y 586 K;
TI(C4): 456,7 K)*****°De hecho, entra dentro de los considerados “laguidnicos”
(aquéllos que lo son propiamente a una temperatigaor a 100°C (373 K2 como se
detalla en el apartado 2.1.4. Ademas, l6gicamdmtiemperatura del proceso eutéctico
(340,7 K) es inferior a la de fusién de la sal pdeaplomo (1l), descendiendo 5 K mas

la temperatura de aparicion de fase liquida.

2b) Estado vitreo entre el Pb(G4) la sal mixta

Otra de las caracteristicas de este sistema esilewian de un estado vitreo, que
ademas supuso un retraso en el estudio, debide tagumezclas tardaron 2 meses en
convertirse a la fase termodinamicamente estabdenperatura ambiente, en este caso

la cristalina.

Es muy facil de apreciar, como se ve en el diagrdeméases (Fig. 5.48), que
este estado vitreo aparece unicamente debidoradanzia de butanoato de plomo (I1)
libre, en las zona donde hay una mezcla fisica eritbutanoato de plomo () y la sal

mixta, butanoato de litio y plomo (ll). La tempenat de transicion vitrea (Tg) no varia
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5.3.1. Butanoatos de litio y plomo (Il): LiC4 + B,

con la composicion (274,9 R,y se aprecia que va disminuyendo el salto en la
capacidad calorifica de red segun disminuye laidahtde butanoato de plomo (Il)
libre, como era de esperar, hasta anularse en rngpagicion de la sal mixta. La
transicion vitrea ha sido medida para todas laxivaes molares a la misma velocidad
de calentamiento (5 K-mif). Se encuentran ejemplos de la formacién de estétieos

en la bibliografia, como es el caso de los sisteni@dsC4 + Ba(C4) vy
[CsC4 + Ca(C4).>?

La fase vitrea que, como se expuso en el apartad@.,3 aparecia al
homogeneizar las mezclas tras eliminar el disotvémtetanol), se obtiene también al
fundirlas y volverlas a enfriar (a velocidades di-&in* o superior); es decir, el
comportamiento vitreo de las mezclas se compruebkbs segundos y posteriores
calentamientos. Puede decirse que el Ph(@®luso mezclado con su sal mixta con el
LiC4, presenta gran tendencia a aparecer en estadofo, pues las velocidades de
enfriamiento fueron relativamente bajas (5 K-finmenores).

3) Una sal mixta: LiPb(C4)

Junto con la fase de liquido i6nico a una tempeadtaja, la caracteristica mas
resefiable de este sistema binario es la formaa@amd sal mixta de composicion 1:1:
el butanoato de litio y plomo (Il): LiPb(GHCH,-CH,-COOQY); (0 LiPb(C4) de manera

abreviada).

El LiPb(C4) tiene una fusion incongruente, y, como se des@&ibka reaccion
peritéctica, es la siguiente:

AH = 32,0 kJ-mot

LiPb(C4), % > 0,919L (X, =0,456)+0,081LiC4
T=443,2K

Esta sal mixta, como las de de los propanoatoanbatos y pentanoatos de litio
y talio (I), es un compuesto puro aislable. En est no se prepard por cristalizacion
en etanol, pues las mezclas homogeneizadas medi@ukicibon en metanol, con
posterior eliminacién del mismo, ya presentarofotanacion de la sal mixta. Esto fue
patente en los primeros calentamientos, teniendm@Bie en mente que entre las

composiciones del butanoato de plomo (ll) y lamsidta se encontr6 la formacion del
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5.3.1. Butanoatos de litio y plomo (Il): LiC4 + B,

estado vitreo. Asi pues, la reaccion de formacefadal mixta puede expresarse de la

siguiente manera:
Pb(C4) + LiC4 —— = LiPb(C4),
El valor de la fusion incongruente, como se ha esguio anteriormente, es de
32,0 kJ-mdt, para la sal mixta considerada como compuestg put6,0 kJ-mat, para

la mezcla de composicior(LiC4) = 0,5, en funcion de la masa molecular qee s

considere.
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5.3.2. Butanoatos de litio y calcio: LiC4 + Ca(&4)

5.3.2. Butanoatos de litio y calcio: [LIC4 + Ca(C4)

a) Preparacion de las mezclas

Para la resolucion del diagrama de fases entréutanoatos de litio y calcio
Gnicamente fue necesaria la preparacién de 12 awdel distinta composicion, debido
a la relativa sencillez del sistema, en comparacam otros presentes en este trabajo.
Una vez pesadas las cantidades correspondienteslues compuestos puros, todas las
fracciones molares fueron homogeneizadas disolvidntalmente las sustancias en

metanol y eliminando posteriormente el disolvente.

El butanoato de calcio, a diferencia del de plotorfo presentd estado vitreo a
las velocidades de enfriamiento de trabajo (10-4@iK'), con lo que no hubo
necesidad de dejar cristalizar las muestras, abitdose desde el primer calentamiento

el comportamiento termodindmicamente estable.

Los puntos eutéctico y peritéctico, junto con larsita, son lo mas resefable
de este sistema binario, y se resolvieron con Hascibnes molares preparadas y
ayudandonos del diagrama entalpia-composicibn ahdea de caracterizarlos

correctamente.

b) Analisis del sistema [LiC4 + Ca(C4)

Los termogramas para las diferentes mezclas prdgaifaeron normalizados a
valores de flujo de calor de “vatios por mol de ol&Zz y se muestran algunos de ellos
en la representacion tridimensional flujo de cabwnperatura-composicion (figura
5.50). ElI que sera el diagramaxTpuede apreciarse en el plano XY de dicha

representacion.

Los diagramas de fase temperatura y entalpia feestamposiciébn se muestran
en las figuras 5.51 y 5.52, respectivamente. Boriglero de ellos se indican las fases
presentes en cada area, siendo Unicamente homoligéoeaespondiente a la fase de

liquido isotrépico (IL). En la segunda figura seresentan las entalpias para cada una
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5.3.2. Butanoatos de litio y calcio: LiC4 + Ca(&4)

de las reacciones que tienen lugar y su evoluadna composicién para ayudarnos en

la correcta construccién del diagrama de fases.

A continuacion se analiza de una manera mas cencaea proceso presente en

este sistema binario:
a) Invariantes y puntos fijos del sistema:

Al igual que en anterior, en este diagrama (figufd) observamos tan solo los
dos invariantes correspondientes a las reacciomgstiea y peritéctica, siendo estos
dos puntos (eutéctico, E, y peritéctico, P) losaciristicos del sistema. La entalpia de

estos procesos se detalla en figura 5.52. Losiamvas son estos dos:

* Transicidon a 506,2 K, en el intervalo Ox&LiC4) < 0,667 ésta es laeaccion

eutécticg con un valor maximo de entalpia (11,9 kJ:hen el punto eutéctico (E) y
que se anula para las composiciones del Ca(Cde la sal mixta (MS) (en la figura
5.52, simbolm). ElI punto E tiene las siguientes coordenadas . (Fgl):
x(LiC4) =0,376 y T = 506,2 K. La reaccion eutéctmaede describirse con el siguiente

esquema.
0,376 LiC4 + 0,624 Ca(C4)

T =506,2 K l
AH = -11,9 kJ-mét

L (Xics =0,376) > 0,699Ca(C4), +0,301Li ,Ca(C4),
T =506,2 K

donde L es la fase liquida (isotrépica), siendesio sélidas.

Aqui tampoco se aprecia, en ninguno de los extreteds reaccion eutéctica,
una disminucion de temperatura que indujese a pemsk formacion de disoluciones

sélidas.

* Transicion a 537,4 K, en el intervalo 0,644 (PY(KiC4) < 1: ésta corresponde

a la reaccion peritéctica cuya entalpia puede seguirse en la figura 5.52 ao
simbolo*. El punto P (peritéctico) se calcula exactamerdeigs al diagrama entalpia-
composicién, y tienen las siguientes coordenadds éigura 5.51:x(LiC4) = 0,644 y
T=537,4K. Como en toda reaccion peritéctica, ceeresponde con una fusion
incongruente, en este caso de la sal mixta de csigipo 2:1: el butanoato de dilitio y

calcio (Li,Ca(C4); este proceso puede resumirse con esta reaccjdaraética:
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5.3.2. Butanoatos de litio y calcio: LiC4 + Ca(&4)

2 LiC4 + Ca(C4)

l AH = 58,5 kJ-mot
Li ,Ca(C4), < » 0,935L (X, =0,644)+0,065LiC4
T =537,4K

La entalpia para este proceso es muy elevada K381®l1%), aunque debe tenerse en
cuenta que su valor es el triple del correspondiahgjue puede apreciarse en la figura
5.52 (19,5 kJ-md), debido a la diferencia (triple en valor absojutatre las masas
moleculares de la sal mixta considerada como costpyriro (402,34 g-md) y de la
mezcla de composiciér(LiC4) = 0,667 (134,12 g-md).

b) Procesos de solubilizacion

Encontramos tres procesos de solubilizacion en estema, facilmente
reconocibles en el diagrama de fases (Fig. 5.5%)asEreacciones se explican a

continuacion:

* Descenso del punto de congelacion del CafG)intervalo de composiciones

de aparicion de este proceso esX)LiIC4) < Xx(E), es decir, entre el punto de fusion del
Ca(C4) y el eutéctico (en la Fig. 5.51). La entalpia deer desde la fusién del
butanoato de calcio hasta anularse en la compaositgb eutéctico, pero, como ocurre
en ocasiones con las solubilizaciones, no siguesuakucion lineal. (En la figura 5.52,

simboloo).

* Solubilizacién de la sal mixta, {€a(C4): en el diagrama de fases (Fig. 5.51)

corresponde a la curva entre los puntos E y P, perauevo, la contribucion entélpica
del proceso va desde las composiciones del eutdutista la de la sal mixta, en ambos
extremos nula; el maximo de entalpia se encuentria eomposicion del peritéctico,

X(P). En el diagrama de entalpia frente a compasiffiura 5.52) se representa esta

reaccion con el simbolb.

* Descenso del punto de congelacion del Li@4te fendmeno ocurre en el

intervalo de composicionx(P) <x(LiC4) < 1; puede apreciarse que este proceso tiene
un descenso casi lineal en el diagrama de fase@ig. 5.51), extrafio en este tipo de
reacciones en el que la forma curva es caracteridta entalpia decrece desde el valor

maximo en la fusion del LiC4 hasta la composiciGreepunto peritécticax(P), pero,
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5.3.2. Butanoatos de litio y calcio: LiC4 + Ca(&4)

como en el caso del descenso del punto de fusid@aj€4), siguiendo una evolucion
no lineal. (En la Fig 5.52, simbotg.

312



I
700 ]
600 -
500 -
2 400 -
; -
g 300 -
4 ]
o
= 200 -
100 -
08 ~
0,2
0.4 =
. 06 600
< 0.8
y O, 500 .
1.0 1l

Figura 5.50. Representacion de tridimensional “Flujo de calentie a temperatura y frente a composicion” pasisedma LiC4 + Ca(C4)



T/K

620 _ 620
6004 _ 600
580 | 580
560 | 560
540 5 IL + SI(LIC4) [ 540
5204 Sl[Ca(C4)] +IL) 520
- ) IL + SI(MS) -
500 i | 500
- SI(MS) + SI(LiC4)}
480+ Sl[Ca(C4)] + SI(MS) - 480
4604 - 460
0,0 | 0',2 | C|J,4 | (l),6 MS |0,8 | 1,0
x(LiC4)

Figura 5.51. Diagrama de fases T frente a composicion parestelnsa binario LiC4 + Ca(C4)donde se indican las siguientes fases:
IL: liquido isotrépicoS [Ca(C4),] : fase sélida del Ca(C4)d (MS) fase sdlida de la sal mixt&;(LiC4): fase sélida del LiC4.
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5.3.2. Butanoatos de litio y calcio: LiC4 + Ca(&4)

c) Caracteristicas principales del sistema [LIC4AZa(C4)]

1) Una sal mixta: LiCa(C4),

La principal propiedad de este sistema es la fagnate una sal mixta (MS) de
composicion 2:1: el butanoato de dilitio y calcio:;Ca(CH-CH,-CH,-COQ), (o

Li,Ca(C4) de manera abreviada).

La reaccién peritéctica describe el proceso dedfusincongruente del
Li,Ca(C4):

AH = 58,5 kJ-mot

Li ,Ca(C4) 4 > 0,935L (X0, =0,644)+0,065LiC4
T=537,4K

El valor de entalpia de la fusién incongruentee88&{5 kJ-mdl, si se considera
la sal pura, en vez de 19,5 kJ-thotiue es el valor por mol de la mezcla con la
composicién 2:1. Como en otros casos, la diferedeiavalores estriba en la masa
molecular a considerar: 402,35 g-thal 134,12 g-mdl, para la sal mixta y para la

mezcla de composicion 2:1, respectivamente.

Esta sal de composicion intermedia es un compyestaislable y, aunque no
se obtuvo por cristalizacion, la mezcla de compasix(LiC4) = 0,667, homogeneizada
por el método de disolucion y eliminacion del metafdisolvente), presenté el
comportamiento termodinamicamente estable ya eprigler calentamiento, lo que
confirma la formacion de la sal mixta sin necesidgdfundir la mezcla fisica de

componentes puros. Asi la formacion delda(C4) se expresa del siguiente modo:

Ca(C4), + 2LiC4 Li ,Ca(C4),

Como curiosidad, es importante notar que ésta @ésita de las sales mixtas, de
las que se forman en los sistemas estudiados entrabgjo, en la que aparece esta
relacion de cadenas de alcanoatos por moléculal,dauatro. Recordemos que para los
sistemas [LIC4 + KC4] y [LIC4 + RbC4] se encontmabdos sales mixtas con una
relacion de dos y tres cadenas de alcanoatos pgécuta, y para el [LIC4 + Pb(C4)y
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5.3.2. Butanoatos de litio y calcio: LiC4 + Ca(&4)

los tres sistemas de propanoatos, butanoatos yarmatbs de litio y talio (I) se

encontraba una Unica sal mixta con una relaciémede
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5.4. Discusion general sobre sistemas binarios

En este apartado se van a comparar los diagramasas#s detallados
anteriormente. Trataremos de encontrar similitudesdiferencias entre ellos

agrupandolos en dos bloques:

a) En primer lugar, se realizara una discusionestds cinco sistemas binarios
gue se prepararon entre alcanoatos de litio y (Bli@n los que varia la longitud de la

cadena (apartado 5.1).

b) Por otro lado, se analizaran los sistemas egitréutanoato de litio y
butanoatos de otros cationes metalicos’ (K4, Rb’, Cs, TI*, Py C&"), prestando

atencion a los que conciernen a butanoatos deesetalinos.

Por ultimo, para finalizar el capitulo se expondtdra serie de conclusiones
sobre los sistemas binarios, prestando atenciapddcion y estabilizacion de las fases
de cristal liquido i6nico liotropico y a la formaai de sales de composicion intermedia
(sales mixtas). Las sales mixtas encontradas sdmeate nuevas sustancias quimicas
descubiertas, ya que, independientemente que Ein fssa congruente o incongruente,

se comportan como auténticos productos quimicos.

Noétese que en todos los sistemas binarios se htemadm fijo el mismo anién
para la dos componentes, y es que es necesarnicé$ijas (o los cationes) para no
incurrir en un sistema de cuatro componentes. kanrgor la que se ha mantenido el
anién comun se basa en el interés a priori en gunlgiationes metalicos de tamafos
muy diferentes, ya que de acuerdo a las ideas fadas por Mirnaya et &f se

favorece la mesogenicidad liotropica y la estabditérmica de ésta.
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5.4.1. Sistemas binarios entre alcanoatos de lityotalio (1)

En este apartado se va a realizar, por una parémaéisis de algunos aspectos
mas generales de los sistemas binarios entre fas 48Cn y TICn vy, por otra, se
llevard acabo un estudio mas centrado en las fl$gsSI de las sales mixtas que se
forman (LpTI(Cn)s). Finalmente se expondran una serie de conclusianenodo de

resumen.

a) Generalidades de los sistemas [LICn + TICn]

En esta primera familia de sistemas binarios, [L#CMICn], se han estudiado
aquéllos con n=3, 4, 5, 10 y 14, como se ha desen el apartado 5.1. Asi, se
mantienen fijos ambos cationes (i TI") y variando la longitud de la cadena alquilica
(n). En este sentido, podemos comparar estos sistémnarios con alguna serie de

alcanoatos metalicos pura (como los vistos endtda 4).

Se pueden observar facilmente varias similitudesno; por ejemplo, la
formacion de una sal mixta de composicion intermddil) entre las sales de litio y
talio (1): los alcanoatos de dilitio y talio (1)idT1(Cn)s, de forma abreviada. También se
puede apreciar como se mantiene la fase de digtadlo ioGnico de los alcanoatos de
talio (1) en los sistemas binarios con sus homd&@admlitio, salvo para los sistemas con
n<4. Estos dos aspectos son, a simple vista, losdesimcables. La evolucién que
siguen algunos pardmetros comunes en estos sistéma®s se produce de forma
sistemética; entre éstos encontramos las comppsgide los puntos caracteristicos y
las funciones termodinamicas (temperaturas, eatalpientropias) de algunos procesos

(reacciones eutécticas y peritécticas, transicisbbdo-solido de las sales mixtas, etc.).

La evolucion de las composiciones de los puntosctaristicos se muestra en la
figura 5.53. Entre los considerados se encuentraneltécticos, peritécticos y los
puntos A y M. Recordemos que los puntos A se mgifiex los puntos de corte de la
transicion S-Sl de las sales mixtas con las cu@ solubilizacion de las mismas (en
el caso de n = 3 este punto no existe). Por se,dag M corresponden a los puntos de
corte de las temperaturas de isotropizacion deaktesf ILC con las curvas de
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solubilizacion de las sales puras de TICn y latadgal mixta (para n = 4) o las de las

sales puras LiCn (para>n5).

14 m * ° o Eutécticos| 4 14
. ! k ® Peritécticos ||
o M
12+ * A L 12
10+ 5 ki
6_
. *
4_\ :
.
2 T T T 2
0,0 0,2 0,4 0,6

x(LiCn)

Figura 5.53. Evolucion de las composicion de algunos puntoaateristicos en los sistemas binarios
[LiCn + TICn]: eutécticosl(), peritécticos @), puntos A &) y M.

Esta figura permite estimar con bastante precigncomposiciones de los
eutécticos y puntos M y, con algo mas de error, pesitécticos y puntos A,

caracteristicos para otros sistemas homologos faeniiéia [LiCn + TICn].

En la figura 5.54 se comparan las temperaturasgd@@s puntos caracteristicos
de los sistemas binarios, como son los eutéctariécticos y de isotropizacion, con
los de fusiéon y “clearing” de las series TICn y hiGCComo sabemos, la temperatura
eutéctica corresponde a la fusion de la mezclaigcaéy, como se observa en la figura
5.54, estas temperaturas (que tienden a un valmtamte de unos 378 K para valores
de n grandes) son mucho mas bajas que las desiasds de los alcanoatos de talio (I)
y de los de litio. En cuanto a las temperaturassdropizacion, vemos que para las
mezclas éstas se mantienen con el mismo valor greegales puras de la serie TICn,
salvo para el caso de sistema [LiC4 + TIC4], doseléorma una fase de cristal liquido
i6nico (ILC) cuando ninguno de los dos componemi@a®s es mesdgeno. Se puede
decir, por lo tanto que la mezcla de los compuedtaslio (I) con los de litio estabiliza
la fase ILC: el intervalo de existencia de las $ad&€C es mayor en las composiciones
eutécticas de los sistemas binarios que en los longsmpuros de la serie TICn, para

cualquier valor de n (Fig. 5.54). Segun los da®@d.iddau et 43°*la temperatura de
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fusién de los alcanoatos de talio () de cadengalantre los miembros con n = 14-22
tiene un valor practicamente constante (unos 395K) lo que junto con el valor
constante de los eutécticos, se puede afirmaragasthbilizacion de la fase ILC sucede
también en los miembros corkri4: la temperatura de existencia de la fase ILj@réa
unos 17 K desde la temperatura de fusion de los Tié3ta la de la reaccion eutéctica

en tal composicion.

600 .\ —e— PeritécticoLiCn + TICn
) —o— IsotropizacionLiCn + TICn
| \. —o— EutécticoLiCn + TICn
e —v—SII-SI MS: LiTI(Cn),
5504 \. —eo— FusionLiCn
\. FusionTICn
\. IsotropizacionTICn
- \.\
)
o— o o
500 N, ook e e
v | o T O
~ | e AN TR
[ .. e R
4504 /R T
S T . .
J D/ ---------------- ®
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Figura 5.54. Comparacién de las temperaturas caracteristicdesdsistemas binarios [LiCn + TICn]
con las de fusion e isotropizacién de las seri€@nTy LiCn. Para los sistemas binarios se indican la
temperaturas de los puntos eutécticos, peritécyidesisotropizacion, ademas de la transicién $des
las sales mixtas, MS: {Til(Cn)s.

En lo que se refiere a las sales mixtas, las testy@s de los puntos
peritécticos, se observa una variacion brusca patares de n bajos, desde los
propanoatos hasta los pentanoatos. Aunque no estélidos los siguientes puede
intuirse una estabilizacién de la temperatura @eitgctico para valores de n grandes,
como puede deducirse de los valores para los sisteon n = 10 y 14. Las sales mixtas
presentan en todos los casos una transicion ssdiliide (SlI-SI) dibujada en todos los
casos con linea de puntos, debido al aparente plourento de la regla de las fases
(ver apartado 5.1.4). La temperatura de esta transicion permanecetiqgaétente

constante paran5, a unos 408 K.
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En la figura 5.55 se muestran las entalpias y piasopara las transiciones
comunes en estos sistemas binarios [LICh + TICwmjdab ellas estan referidas en
unidades por mol de mezcla; esto hay que tenerlmuenta en el caso de los procesos
en los que estan involucradas las sales mixtaggpgcos y transicion solido-solido de

dichas sales).

'3
20 Peritécticos*AH = 4,2nC
1 SlI-SI (MS)*: AH = -8,7 + 3,7C
15
F"B
e
2
=
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nC
50— . °
Peritecticos*AS = 10,5:C
10 SlI-SI (MS)*: AS = -21 + 8,InC
5 v.
2
Ry O
,_')
7))
<
B)
I
14

Figura 5.55. Entalpias (A) y entropias (B) para algunas traosés caracteristicas en los sistemas
binarios [LiCn + TICn], dondé1: reaccidn eutéctica®: reaccidn peritéctica, W: transicién solido-
sélido de en la composicion de la sal mixta (pammdl de mezcla). *Los ajustes lineales han sido
multiplicados por 3 (ver texto).

Segun apreciamos en la figura anterior (5.55),0ehgortamiento de todas las
transiciones especificadas cambia bruscamenterpary lo cual ya se habia podido

observar en lo referido a las temperaturas de sli¢hansiciones. Asi, el sistema
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[LIC3 + TIC3] se aleja del comportamiento del red® sistemas de cadena mas larga.
Esto no es de extrafar, pues es habitual en lanlngs de cadena corta de alcanoatos
metalicos: la cadena es demasiado corta y las c@piaas estan muy proximas entre si
lo que hace que existan interacciones apreciabligs estas capas, lo que hace variar

las propiedades; estas interacciones disminuyémeiesidad segun crece la cadena.

Para las reacciones eutécticas se aprecia unailiegatabn hacia valores
constantes de entalpia y entropia para los valoéssaltos (n =10 y 14). Esto recuerda
al comportamiento en la serie TICn, donde las praaly entropias de fusion mantienen
un valor constante. Lo que diferencia los diferesidemas binarios de la familia
[LiCn + TICn] es la longitud de la cadena. Por dgugnte en el caso de los eutécticos
se puede pensar en un fendmeno meramente ioniocci€¢coe Unicamente a la capa
i6nica). Por analogia con la serie TICnh podemosgean un posible proceso de fusion
paulatina de la cadena alquilica (fenbmeno no aatipe), que ocurriria enmascarado
entre las transiciones solido-sélido. Ademas, nodue olvidar que en la composicién
eutéctica hay una parte de sal TICn libre. Estatbgs, que supondria la existencia de
fases “condis”, podria ser confirmada por medidascdlorimetria adiabatica y por

FTIR en las composiciones eutécticas de los sist@ma cadena larga.

Para los diagramas de fases conse puede ver una tendencia creciente y
lineal para las entalpias y entropias de las tammgs peritécticas y las SlI-SI de las
sales mixtas. Como hemos comentado, el elementoediiante entre los diferentes
sistemas binarios es la longitud de la cadenalalguAsi pues, se puede concluir que
estas transiciones responden a fendmenos que ananla la cadena alquilica. Como se
ha expresado con anterioridad, esos valores camdsp a entalpias y entropias por
mol de mezcla, con lo que el valor por mol de sidtanes tres veces superior. En la
figura 5.55 se indican los ajustes lineales (yatigplidados por 3) correspondientes para
estimar la contribuciéon por grupo @GHComo veremos mas adelante, con andlisis por
DRX y FTIR, la cadena alquilica no se “funde” ttagransicion SllI-Sl, por lo que este
proceso parece ocurrir en la reaccion peritéctices contribuciones entélpicas y
entrépicas en esta reaccion son 4,2 kJ'rgal0,5 J-K:-mol?, respectivamente, lo que
coincide con la contribucion total por grupo £¢h el polietileno (ver apartado 4.2.2.);
es necesario aclarar que la contribucién por, @A este Ultimo caso se refiere
Gnicamente a la fusion del polimero (formacion defedtos en las secuencias

metilénicas), sin considerar otro tipo de transicio
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b) Fases Sll y Sl de las sales mixtasTi(Cn)

El caso de las sales mixtas,Ti(Cn); requiere un andlisis mas profundo. Se
llevaron a cabo medidas por otras técnicas patia tl@ caracterizar la transicion SlI-Sl
y la naturaleza de ambas fases solidas (Sl yEBl)a figura 5.56 se muestra el espectro
infrarrojo del LpTI(C14); en funcién de la temperatura, en las fases Sl B8as la

fusion incongruente.
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Figura 5.56. Espectro de FTIR mostrandose debTl{C14); en la regiones Ap(COO) y B) de
progresiones de aleteo en los £Hl las siguientes temperaturas (en K): a) 29878) c) 403, d) 409,
e) 418, y f) 435. Los espectros han sido desplazada! eje de ordenadas para su comparacion.
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Esta sal mixta con cadenas de 14 atomos de cadmlidonea para observar
si existe un proceso de fusion de las cadenasedpelctro de esta sal se eligen las zonas
de los modos vibracionales del anion carboxilata ge las progresiones de aleteo de
los grupos CHl para observar los procesos en la capa idnica yagncadenas,

respectivamente.

En la zona de 1600 a 1400 ¢ifFig. 5.56.A) se aprecian los siguientes cambios:
por una parte, se aprecian 3 modos de vibraciotengon antisimétrica del grupo
carboxilato ¢.s COO), a 1590, 1563 y 1550 ¢Al pasar la temperatura de transicién
SII-SI estas bandas se transforman en dos, coneine@s distintas (1578 y 1559 ¢m
También se observa un ligero desplazamiento deatald de tension simétrica del
carboxilato ¢sim COO), de 1418 (en SlI) a 1410 &men SI). Estas circunstancias
indican un cambio en la coordinacién de los casprle que conlleva un cambio
estructural entre las fases Sll y SI. En esta zan@bién, se aprecia claramente la
aparicion de defectogauchea partir de la reaccidon peritéctica, como se dedie la
banda alrededor de 1440 ¢nlNo se observan estos defectos en las fasesSltg las

sal mixta.

Por otra parte, en la zona de 1400 a 1100' ¢Rig. 5.56.B), se aprecian
perfectamente las bandas de progresion de aletear§7este compuesto, segun la regla
de Chapman) de los grupos £kntre 1340 y 1190 ¢y que son caracteristicas de
cadenas con una configuracion “tddans’; estas bandas se observan en la fase Sll y se
mantienen también en Sl. La atenuacién en la iidadsde las bandas de progresion
puede ser debida a la agitacion térmica o bienratéeion de las cadenas, sobre su eje
(como ocurre en la serie Pb(@n)La progresion desaparece tras la fusion incargeu
También se encuentra una débil banda a 134%) qoe podria ser debida la formacién
de defectos dauchefinales”, tras la transicion SlI-Sl. Por ultimop rse observan

defectos kink’ hasta pasada la temperatura de la reaccion pecae

Todos estos datos muestran que tanto la fase 8ilb ¢@ S| poseen sus cadenas
totalmente ordenadas (con una configuracion “twdns’); la fusién de las mismas se
produce en la fusion incongruente. Estos resultadde con los de la entalpia creciente
para la transicién SlI-SI serian compatibles cofotenacion de una fasedtator” en la
fase S| de las salesIi(Cn)s;, lo que ademas permitiria la formacion de defectos

“gauchefinales”, también compatible con la naturalezaska fase.
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El estudio de estas sales se continudé con medal&RX. En la figura 5.57 se
muestra el analisis de estas sales por DRX; se tranesanto los espaciados
interlaminaresd) en funcién de la temperatura (A), como en funaéna longitud de
cadena en las fases Sll a.fy Sl a 420 K (B).
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Figura 5.57. A)Espaciado ) entre capas para las sales mixtas de los alasai&t litio y talio (1):
Li,TI(Cn);, determinado por difraccion de rayos X en polvondke B: Li,TI(C3);, o: Li,TI(C4)s,

A |i,TI(C5)s <: Li,TI(C10) y ®: Li,TI(C14), y siendo Sll y Sl fases soélidas de dichas sdless la
reaccion peritéctica se indican en cada caso [msceslos medidos y que se corresponden con lassde |
fases aparecidas. B) Espaciadd jpara las sales mixtas en las fases sélidas #)] & temperatura
ambiente, y SlIq), a 420 K.
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El grafico 5.57.A muestra el proceso de fusion mgraente (peritéctico). Esto
supone la descomposicion en dos fases, una de fhligs; en el caso de los
propanoatos y butanoatos ésta es de liquido isotropor lo que no se observa

difraccion en esa fase.

Los datos utilizados para la construccion de laasgmtacion 5.57.B se muestran
en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Espaciadosd) entre capas, para los sales mixta§ I(Cn)s,
en las fases solidas Sll y Sl, a0y a 420 K, respectivamente.

Li,TI(Cn)s d(siy /A d(sn/A
Li,TI(C3)s 11,65 11,52
Li,TI(C4)s 14,25 14,16
Li,TI(C5)s 16,99 16,51
Li,TI(C10), 29,52 28,58
Li,TI(C14), 38,93 38,32

En las 5 sales mixtas estudiadas se observa uealisminucion del espaciado
tras la transicion SlI-SI. Como se ve en la fights7.B en la fase Sltl aumenta 2,48 A
por cada atomo de carbono en la cadena alquilientras que en Sl el valor es de
2,42 A. La magnitud de la disminucién des demasiado leve para pensar en la fusion
de la cadena; por otro lado, segun se puede véa @bla 5.1, la formaciéon de un
defectogauchepor cadena segun aumenta n (que supondria unadisén de 0,67 A)
seria Unicamente posible en los miembros mas @teslO y 14), en los que se aprecia
una diferencia en el espaciado de ese orden edréases Sll y Sl. Esto, junto a la

informacion por FTIR descarta la fusion de la cadem la fase Sl.

Conociendo la configuracion “todcans’ de las cadenas en las fases Sll y Sl se
puede calcular una inclinacion de las mismas rég@elos plano laminares de 12 y 18°,
respectivamente. En el caso de la fase Sl, este pakde ser igual que el de la fase SlI
en el caso de presentarse defecgamithefinales” en todas las cadenas, lo que, aunque
es poco probable, podria ser la causa de la dismmen la variacion del espaciado (de
2,48 a 2,42 R).

La estructura de estas sales, alcanoatos de giliabo (1) en estado cristalino y

a temperatura ambiente presenta similitudes condéasotras sales organicas que
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también poseen 3 cadenas alquilicas por molécufaoceon los alcanoatos de
neodimio> praseodimic? ceric’’ y lantano>®*° Todas estas series de sales presentan
las cadenas perfectamente ordenadas y perpendigutarlos planos idnicos. En
cualquier caso, una comparacion mas correcta pogiezarse entre las estructura de
estas sales mixtas y las de la serie de los alt@ode plomo (II), con una
conformacion de las cadenas y una inclinacion denigsmas similar (12 y 14°,

respectivamente).

Con los estudios realizados por DSC, FTIR y DRXlaemase Sl de las sales
mixtas, a falta de otros estudios definitivos, flesultados obtenidos pueden indicar la
naturaleza rotator’ de esa fase. La sal mixta introduce 2 ion€spdr cada ion T lo
que en conjunto supone una disminucion &ela por cabeza polarcontribuyendo a
que la formacién de defectos en las cadenas estémpédida, o que ocurre en la serie
Pb(Cn). Esta teoria parece la mas plausible una vez dadaa, para la transicién Sll-
Sl, la fusion de la cadena o un cambio estructimédamente debido a la capa iénica
(por el aumento de la entalpia segun crece la eddeste Ultimo caso podria ser, por
ejemplo, el de una transicion orden-desorden qadupera una cierta expansion en la

capa i6nica que permitiera que el tiviera libertad para difundirse.

En cualquier caso, la hipotesis sobre SI como @& ffotator” debe ser

confirmada por otras técnicas experimentales.

c) Consideraciones finales

Con los analisis realizados en estos 5 sistemas kx# series LiCn y TICh se
pueden interpolar, e incluso extrapolar, las prgies de otros analogos entre ambas
familias de sales: las temperaturas (éstas corpneéssion), entalpias y entropias de las
reacciones eutécticas y peritécticas, la formadénsales de composicién 2:1, la
existencia de una fase homogénea de cristal lig@dacluso las composiciones de
algunos puntos caracteristicos como los eutécyiqEsitécticos y los mencionados A y
M.

También se han formulado hipétesis sobre la exigete una fasecondis en

la composicidn eutéctica y sobre la posible natzealfotator” de la fase Sl de las sales
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mixtas. Para confirmarlas sera necesario llevaab® otros estudios que estan fuera de
alcance de este trabajo.

Por ultimo, en cuanto a las fases de cristal ligudshico (ILC), éstas, sin duda,
se estabilizan con la presencia de i6h ildspecto a las sales puras TICn. En este
sentido, los tamafos extremos (muy pequefios o magdgs) de los cationes no
favorecen la formacion de mesofases esmécticas.e®imargo, la combinacién de
ambos tipos de cationes si lo favorece, como es @so, independientemente del
hecho de que aumentedka por cabeza polalS) segin aumente la cadena de tamario.
En cualquier caso, no soélo influye la diferenciatdmano de los cationes, sino el
caracter metalico de los mismos, como se expleard apartado 5.4.3.

329



5.4.2. Sistemas binarios entre butanoatos deylitesto de metales

5.4.2. Sistemas binarios entre butanoatos de litip resto de
metales

En este trabajo se han estudiado 6 sistemas ksnaemtoe el butanoato de litio y
los butanoatos de distintos metales: [LICKMIe(C4)], dondeMe representa a cada uno
de los cationes empleados (N&*, Rb, TI', P* y C&") y correspondiendx al
estado de oxidacion de los mismos. Se afade tandnéesta discusion el sistema
[LiC4 + CsC4], resuelto por otros autofesunque se discutido en el apartado anterior,

también se incluye aqui el sistema [LiC4 + TICA4].

En estos sistemas se mantienen como elementos esralication Liy el anion
butanoato (ChtCH,-CH,-COQ, o C4 de manera abreviada), por lo que las diferencias
entre ellos seran atribuibles a las propiedadedodedistintos cationes metalicos
utilizados en la construccion de estas mezclagibmaPara comparar estos diagramas
de fases estudiaremos separadamente los dos efpetgsresentan mayor interés: la
formacion de sales mixtas de composicion intermgdaaparicion y estabilizacion de

la fase de cristal liquido ionico liotropico.

a) Formacion de sales mixtas

De estos 7 sistemas [LiC4Me(C4)] s6lo uno no forma sales mixtas:
[LiIC4 + NaC4]. En lo sucesivo, la estequiometrisedtas sales se indica de este modo:
XLi:Xme, donde X.; y Xwe representan los coeficientes estequiométricos i@zl ly
Me(Cn) en la sal mixta (p. e]. 2:1 representara la sg1e{C4)). A continuacion se
resume la formacion de sales mixtas para el restmsiemas, extraida de los apartados
5.1,5.2y5.3:

* [LIC4 + KC4] : presenta dos sales de composicion 1:1 y 2:1.ricaepa, mas
estable, presenta una fusion congruente e inclnasomesofase esméctica previa a la
fase de liquido isotrépico. La segunda no llegaralif y descompone en estado sélido
en una reaccioéperitectoide En ninguna de ellas se observan transicionedaséblido.

* [LIC4 + RbC4]: forma dos sales mixtas con composiciones 1:11y Pa

primera de éllas, con dos transiciones so6lido-e0li@&llI-SIl y Sll-1), funde
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incongruentemente para formar una mezcla entriases Sl del LRb(C4} e ILC. La
sal 2:1 funde congruentemente y presenta una ¢fanssolido-sélido; dado que la otra

se descompone en ésta, se puede afirmar que,Rb(04)} presenta una mayor
estabilidad que el LiRb(C4)

* [LiC4 + CsC4]:? tiene una sal mixta con una proporcién 2:1, cosiéfu
congruente a una mesofase esméctica y, finalmante transicion de isotropizacion.

Los autores no sefialan si esta sal presenta ti@msscentre fases solidas.

* [LIC4 + TIC4] : como se ha visto anteriormente, en toda la fandiéi sistemas
[LICn + TICn] presenta una sal mixta de composici®h con una transiciéon SlI-Si

altamente energética. Estas sales descomponeragragation peritéctica.

* [LiC4 + Pb(C4),]: forma una sal mixta 1:1, de fusion incongruentgug no
presenta ninguna transicién polimorfica.

* [LiIC4 + Ca(C4),]: presenta una sal de composicion 2:1. Esta, quiene
transiciones solido-sélido, también funde incongtamente.

Por medidas de DRX, se consiguié medir el espacthdm funcion de la
temperatura para cuatro de estas sales, en cantiei®(C4); (ya expuesta antes),
LiPb(C4), LIK(C4), y LiIRb(C4),. Estas medidas se muestran en la figura 5.58.
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Figura 5.58. Comparacion del espaciadd) €ntre capas para algunas sales mixtas de butsndaditio

y otro metal: el LiTI(C4); (<), LiPb(C4) (V¥), LiK(C4), (O) y LiRb(C4), (®), en funcién de la
temperatura. Las lineas de puntos indican las riesiancongruentes para el,Ti(C4); y para el
LiPb(C4), tras las cuales se obtiene, en ambos casosmeraa de fases de LiC4 y liquido isotrépico.
En la figura se indican también las fase de crigiaido (LC) para el LiK(C4)
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Conviene aclarar que para el caso concreto del (ORp, los espaciados se
obtuvieron a partir de medidas en la fracoi@iiiC4) = 0,233. A temperaturas previas a
la primera reaccion eutéctica se obtiene una melecfases entre distintas fases solidas
del RbC4 (sal pura) y del LiRb(CA), por lo tanto, sus reflexiones apareceran
entremezcladas; asi pues, eliminando las reflezsi@momocidas para el RbC4 puro se
pueden obtener las debidas a la sal mixta, a phatlos patrones de difraccion de esa

fraccion molar intermedia.

Como se ve en esa figura (5.58), las sales LiK{@4)Rb(C4), poseen valores
de d similares, lo cual hace pensar que ambas tengaunctesas similares (teniendo
también cuenta que el KC4 y el RbC4 son isoestralets). La pequefiisima diferencia
observada entre estas dos sales mixtas puede el@benenor tamario de los ione§ K
frente a los iones Rppresentado ligeramente un mayor espaciado dsta(gal mixta.
En ambos casos, las sales mixtas presentan unagpatayor que las sales de partida;
esto también ocurre para el,Ti(C4); (ya expuesta antes). En cambio, el LiPb{C4)

tiene un valor pard intermedio entre el del LiC4 y el del Pb(g4)

Como se ha explicado en el apartado 4.5.1., seepesttnar la longitud ) del
anién butanoato con poco error, a partir de cagcgpmétricos simples, como realizan
Ellis y Mirnaya en sendos trabajd&* considerando unas distancias de 1,09, 1,53 y
1,36 A para los enlaces C-H, C-C y C-O, respectemm y un angulo de enlace C-C-C

de 112°. El céalculo deylseria el siguiente:
La=1,09(C-H) + (n-1)-sin(112°/2)-1,5&-C) + 1,36(C-O)

obteniéndose paraslun valor de 6,25 A. Algunos autores utilizan es#éor para
estimar espaciados en fases esméctfc&n embargo, dado que se trata de fases
cristalinas y se desconocen tanto el empaquetamigatla capa ionica como la
inclinacién de estos cationes respecto a dicha, cappuede predecirse la estructura de
las fases cristalinas de estas sales mixtas. Eslogapropios grupos CO@odrian
encontrarse “embebidos” en la capa idnica, comore@n la estructura cristalina de los
alcanoatos de plomo (Il) o de potasio (expuestaslosnapartados 4.1.2. y 4.4.,

respectivamente).

Centraremos ahora la atencion en la formacién t&s gaixtas de diferente
composicidn en estos 7 sistemas binarios. De &@dalife proporciohi:Me encontrada

en los diagramas de fases aqui expuestos se pifede gue el tamafio del catidvie
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resulta una de las causas a la hora formar laedis sales mixtas, aunque no la Unica.
En la tabla 5.2 se muestran los radios y voliméi@sos efectivos de los diferentes

cationes presentes en todos esos sistemas.

Tabla 5.2. Radios i6nicos efectivos (r) y volumen iénico (\fidicando el nimero de
coordinacion (NC), para los cationes utilizadoeste estudid.

Cation NC r/A Vv /A3
Li* 4 0,59 0,86
Na’ 4-6 1,02 4,44
K* 6 1,38 11,01
Rb 6 1,52 14,71
Cs' 6 1,67 19,51
T 6 1,50 14,14
PI* 6 1,19 7,06
ce’ 6 1,00 4,19

Teniendo Unicamente en cuenta el tamafio de lognesti encontramos varias
anomalias, como las siguientes: €l ffitesenta la una Gnica sal mixta de composicion
2:1, mientras que el Rpde tamafio practicamente idéntico, forma dos y1211); el
Cd”*, de menor tamafio que el Néorma una sal mixta, mientras que el Ma; ademas
la sal formada en el sistema [LiC4 + Ca($4lene la misma composicién que en los
sistemas con Tlo Cs. Esto apunta a que habran de ser tenidos en ocoigosafactores,

como el estado de oxidacion y el caracter metdélectos cationes.

Tomando por una parte los sistemas con cationedireds, con un caracter
metalico similar, se observa una tendencia clanantw mayor sea la diferencia de
tamafios entre el litio y el otro metal, tanto magera la proporcion de litio en la sal
mixta: la diferencia de tamafio con el’N# es suficiente para formar un compuesto
intermedio; respecto al’Ky al Rb, ambos forman dos sales 1:1 y 2:1, pero en el caso
del K’ la sal 2:1 es poco establece con la temperatueatras que en para el Ria sal
mas estable es la de composicion 2:1; finalmerasteg pl C§ sélo existe una sal 2:1.
Podria inducirse que un hipotético cation con lésmas propiedades que éstos y con

un tamafio intermedio entre el Np el K" (~ 1,20 A) formaria con el Lilnicamente
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una sal de composicion 1:1; si su tamarfio fuera migygor que el del Rda proporcion
seria 2:1.

Entre los cationes bivalentes la tendencia vistdosnalcalino se invierte: el
Cd”*, de menor tamafio, forma una sal con la misma pecapoque en los casos de’Cs
y TI* (2:1). Por el contrario, para el £bmas grande que el anterior, la proporcion es
menor: 1:1. Curiosamente, el Plse ajustaria a la regla empirica de los alcalipas,
que, con un tamafo intermedio entre el Nael K', presenta una Gnica sal de

composicion 1.1.

El TI" tiene menor caracter metalico que los alcalinesp [sin embargo no se
aleja mucho de la tendencia de los anterioresakmixta tiene la misma composicién
que la de aquélla estable para el R®:1). Por su caracter metalico, el fuede

compararse con el Phsiguiendo ambos una regla parecida a la de ¢adirabs.

En el apartado anterior hemos comprobado la indkpera de la longitud de la
cadena (n) en lo que se refiere a la formaciératés gnixtas entre alcanoatos metalicos,
aungue si bien Uunicamente con el ejemplo de lalitamié¢ sistemas [LICnh + TICn]. En
cualquier caso, en todos los casos la estructusarglar: en bicapas (lipidica y idnica),
y donde la estructura cristalina es mantenida pem@aquetamiento en la capa ibnica.
En este tipo de estructuras, como hemos visto lparaeries puras, los miembros con
cadena media y larga presentan comportamientosogo®al Por lo tanto, no es
descabellado suponer que las familias de estansst con n > 4 presentan la misma
composicién para las sales mixtas. Por otro lao®,cbmportamientos divergentes se
podrian encontrar para los miembros de cadena més, cdonde se producen

interacciones de consideracion por la proximidadedas capas idnicas.

Con anterioridad otros autores han estudiado s&steentre alcanoatos de
cadena corta de litio y otros metales alcalinos.l&mbla 5.3 se muestran las sales
mixtas encontradas en la bibliografia para eststersias binarios. Si analizamos cada
familia de sistemas comparandolos, y tomando caferencia los de los butanoatos,
observamos que Unicamente se encuentran diferestias sistemas [LIC2 + NaC2] y
en los [LiCn + KCn]. En el primer caso, la fiabdidl de los resultados se pone ya en
duda en el estudio bibliografico realizado por Ereini et 4F° debido a la técnica que
se utilizd para el analisis del sistema: métpdttérmico visual En el segundo caso,

los sistemas [LICn + KCn] fueron analizados tamlpén este mismo método (salvo en
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uno de los trabajos para n = 2, que se midi6é pok)D@&sto significa que al no poderse
detectar la presencia de reacciones peritectood®so la que aparece para el butanoato
de dilitio y potasio (2:1), cabe la posibilidad gee si pudieran presentarlos. Para los
sistemas con Rby Cs las composiciones de las sales mixtas son simjlare
independientemente de n. En cualquier caso, cont@a sxplicado anteriormente, era
esperable alguna anomalia en los miembros de cadémacorta, por la razén antes

explicada.

Tabla 5.3. Sales mixtas en sistemas binarios entre alcandattiso y otros metales
alcalinos (Me). La fiabilidad de estos sistemaewala en la referencia [63].

Sal Mixtas

Sistemas binarios (X Xue) Referencia
[LIC1 + NaC1] - 64
[LIC1 + KC1] 11 65,66
[LiC1 + CsC1] 2:1 2
[LiC2 + NaC2] 3:2 67
[LiC2 + KC2] 2:1 65,67,68
[LiC2 + RbC2] 21yl1 69,70
[LiC2 + CsC2] 2:1 2,71
[LIC3 + NaC3] - 72
[LIC3 + KC3] 11 65
[LiC3 + CsC3] 2:1 2
[LiC4 + NaC4] - *44
[LiC4 + KC4] 21yl1 *
[LiC4 + RbC4] 21yl1 *
[LiC4 + CsC4] 2:1 2

* Sistemas estudiados en este trabajo.

Finalmente, cabe concluir que un estudio de sisteamalogos a los analizados
en este trabajo con una mayor longitud de cadeinade gran interés, ya que permitiria
sacar unas conclusiones mas explicitas que las eaquiestas. En esos sistemas se
obtendrian presumiblemente sales mixtas de la migmporcion que en este caso
(donde n = 4). Ademas, es esperable que variastds sales mixtas, con mayor valor
de n, presenten fases de cristal liquido esmélktitdpico, como ya ocurre en el caso
del LiK(C4),.
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b) Aparicion y estabilizacion de fases ILC

De los 7 diagramas de fase que se discuten eagast@ado, 5 de ellos presentan
fases de cristal liquido iénico liotropico. Estasresponden a los sistemas entre los
butanoatos de litio y el resto de metales monovederNd, K*, Rb", Cs y TI". En la
tabla 5.4 se indican, a modo de resumen, los iaigsvmaximos de existencia en
composicidn y temperatura para esos sistemastélaio maximo de temperaturas se
da en todos los casos para la composicion eutéstbao para el NaC4, que se da para
la sal purax(LiC4) = 0).

Tabla 5.4.Intervalos maximos de existencia en composicniC4)) y temperatura, para los
sistemas entre butanoatos de litio y de otros masiotnonovalentes.

Sistemas binarios Intervalo dQ composicion Intervalo de temperatura
X(LiC4) (K)
[LIC4 + NaC4] 0-0,519 525,7 - 596,5 (¥)
[LiIC4 + KC4] 0-0,580 535,2 - 647,1
[LiC4 + RbC4] 0,067 - 0,563 535,1 - 629
[LiC4 + CsC4f 0,15 - 0,83 533 - 581
[LIC4 + TIC4] 0,100 - 0,294 394,1 - 436,6

* Para el NaC4 puro.

Entre estos sistemas hay un elemento diferenciatoy claro: el caracter
metalico de los cationes. Si nos fijamos en lagpaturas de aparicion de las fases
ILC, vemos que el valor minimo de temperatura es $istemas con cationes
exclusivamente alcalinos es aproximadamente de&kS3@ientras que para el [LIC4 +
TIC4] este valor es de 394,1 K; se encuentran 33K de diferencia. Esto ocurre
también en las sales puras: la diferencia entraelaperaturas de fusion de la serie
TICn y las de los alcanoatos alcalinos muestran difeaencia de unos 150 K en el
mismo sentido. EI motivo de esto es el menor caraatetalico del Tl, que hace
disminuir el caracter metalico de estas sales.&\¢glio forma un enlace menos ionico,
lo que favorece la disminucion del punto de fusién. este sentido, la comparacion
entre los alcanoatos de plomo (ll) y los de loalalotérreos es similar: el primero tiene
un caracter metalico mucho menor que los segunui@sentando temperaturas de

fusion muchisimo mas bajas.
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Entre los sistemas que involucran cationes alcglimminque todos presentan
liotropismo, aquéllos que exhiben una mayor estmior de la mesofase esméctica
ILC son aquéllos con Ky Rb', de tamafio intermedio. Algo parecido ocurre pasa |
sales puras: de todos los butanoatos alcalinoses®aC4 y el KC4 son termotrdpicos.
Parece haber una relacién directa entre el empagigito idnico y la aparicién de la
mesofase. Para ese empaquetamiento en los butaabeabnos, en la fase ILC parecen
no estar favorecidos ni los cationes muy pequelfid} fi muy grandes (Rby Cs). Sin
embargo, una mezcla entre cationes grandes y pesjwéfece un tamafio medio que
puede estabilizar la mesofase. El sistema [LIiC4a€# sigue esta tendencia: la fase
ILC del NaC4 no se ve estabilizada por el LiC4,amtiaindose el mayor rango de

temperaturas para la mesofase en el propio NaG@4 pur

Referida a la estabilizacion de la fase ILC, Mirmay al. estudian la formacion
de fases ILC en sistemas binarios de alcanoatcdiotet’® Estos autores hablan de dos

razones para la formaciéon de fases de cristaldégentre dos sales no mesdgenas:

a) Por una parte, existirian unos compuestos “p@bnente mesdgenos”, es
decir, que no son termotropicos pero que en su<lasebinarias con otras sales si
pueden presentan una fase liotrépica de cristaidég En estos diagramas de fase,
calculan las temperaturas “latentes” de isotropirac de estas sustancias,
“potencialmente mesodgenas”, extrapolando las cul@sisotropizacion hasta las
composiciones de estos componentes puros. Estaécoiefes no valdrian, segun los
autores, para los alcanoatos de litio y zinc, aderados sales sin propiedades
mesoégenas por el pequefio tamafio de ambos ionedaAsimacion de fases ILC en
sistemas binarios es atribuida a la energia deikstaion electrostatica de la mesofase
(Ues).”> ™ Este efecto se deberia a la interaccién entrintiistcationes; el aumento de
la estabilidad de la fase ILC se puede estimar wercién de la existencia de
desviaciones positivas de la curva de isotropizacéd trazar una linea entre
temperaturas declearing’ “aparentes” (enantiotrépicas reales) o “latentgasituales)
entra ambas sales puras que forman el sistemaidbinar diferencia entre las dos
temperaturas de “clearing” corresponderi&Ta Por lo tanto, la energia se estima de la

siguiente manera:

8 El criterio para considerar la estabilizacion aenesofase es que se amplie el intervalo de tetnpaesa
de existencia de dicha mesofase entre la sal puratrdpica y una composicion intermedia en eégist
binario.
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_ATIR
est 2Xl D(2

donde x y X, son las fracciones molares de ambos componend@sicT es maximo
(generalmente a composicion eutéctica). Estos emitoelacionan la energia de
estabilizacion electrostatica con la diferencia rdédio i6nico entre los cationes,
manteniendo fija la longitud del anién (n), y, asicuentran una relacién lineal. En la
figura 5.59 se muestran los resultados obtenidogogsomencionados autores para los
sistemas binarios entre diferentes butanoatosirmbsal La relacién encontrada es
totalmente empirica y Unicamente tiene en cuentanehfio de los cationes, sin prestar
atencion a cualquier otro factor, como, por ejempdb caracter metalico o la
polarizabilidad de los mismos; ademas Unicamenia sdlida para algunos cationes.
Por todo esto, tanto el calculo propuesto parankrgéa de estabilizacion como su

supuesta relacién con la diferencia de radios @@niteben ser considerados como de

escasa credibilidad.
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Figura 5.59. Representacion de la energia de estatizaciorredéitica de la mesofase()frente a la
diferencia de radio i6nico efectivo para sistemasatios entre butanoatos de cationes alcalinos
(indicados en la gréafica). Los datos se han obtedé@lla referencia [28]

b) Por otra parte, la segunda razén que inducitéaaparicion de mesofases en
estos sistemas estaria fundada en la formacidéneoa iones complejos mesogénicos
en la mezcla de sales fundidas, que provoca umandiento en una fase de cristal

liquido iénico. Este seria el caso de los sistefhé#Bn + CsCn] (con n = 1-4)y,
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supuestamente también, el de los que nos ocupesteirabajo. Para los alcanoatos de
litio y cesio los autores proponen la formacién deién complejo Li(Cn)s, con la
misma composicion que la sal mixta formada entse dales puras. La estructura

propuesta para este anion se representa en la Bga0.

e Hidrégeno

O Carbono
@ Oxigeno

O Litio

Figura 5.60. Representacion del empaquetamiento de los ioti@s Ipropanoato en el anién complejo
Li»(C3), donde r y R son los radios de la envoltura deslsgfn de anién carboxilato y del anion
complejo, respectivamente.

El radio del anion complejo #Cn);” se estima a partir del radio de la envoltura
pseudo-esférica de repulsién de aniones alcanaktasadena corta determinado por
Duruz et &°. Como el tamafio del Lies muy pequefio, éste se colocaria en los
intersticios de las esferas de aniones carboxiatasi, el radio del aniébn complejo
puede ser considerado igual al radio de la esfeeaegvuelve a las tres envolturas de
los aniones carboxilato (en el caso de la figurd05.R =2,15r). Por lo tanto,
considerando estos aniones complejos, la sal rhix@s(C3}, por ejemplo, se podria
reformular de esta manera: Cs[ld3);]. Si recordamos la regla propuesta por Mirnaya

et 41.2%"3y expuesta en el apartado 4.5.1.:

fo/ba 1/3  parar.>0,6 A,
z./z

C a

observamos que ahora se cumple en este compuestogdemos que para el caso de
n = 3 se puede considerar el radio del anion (Reséa caso), en vez de [Esa relacion
empirica a partir de aniones complejos podria serara predecir la aparicion del

mesomorfismo en los sistemas binarios que se astwh este trabajo (todos ellos con

339



5.4.2. Sistemas binarios entre butanoatos deylitesto de metales

la presencia del ion ) podrian formarse aniones como e}(Ci4);” en los sistemas
con RB, Cs o TI', o incluso el Li(C4y en el sistema con’Kpara mantener la relacion
respecto a las sales mixtas mas estables en cam)a 8a embargo, los autores de estas
reglas no apoyan la hipotesis de la formacion dealtiones complejos con técnicas

experimentales, asi que su validez debemos tormamlaautela.

Por otro lado, considerando ahora otros factoregaler delarea por cabeza
polar (S en la fase esméctica es practicamente indepdadienla naturaleza de los
cationes(ver apartado 4.5.1.); para el valor deAnSpresenta un valor aproximado de
24 A% en la mesofase, y tanto el RbC4 como el CsC4riemevalores dé& en fase
cristalinas mayores a ese valor, lo cual explica ginguna de esas dos sales sea
termotropica, ya qu es siempre mayor en la mesofase que en la fagealicra. Ahora
bien, en los sistemas binarios entre estos comgmgst| LiC4, si se forma una fase de
cristal liquido para determinadas composiciones, clml hace pensar que el
empaguetamiento i6nico en dichas composicionesdesuado para estabilizar la

estructura en esa fase, manteniendo el val@die24 XK.

Dado queS en la fase esméctica crece cuanto mayor seaespesable que para
sistemas homologos con mayor longitud de cadenangmquetamientos idnicos en la
mesofase entre el COCel Li* y el otro cation sean mas adecuados a los mayores
valores deS. Esto se debe traducir en la estabilizacion déade ILC, apareciendo
mayores rangos de composicién, como ocurre al pdeasistema [LIC4 + TIC4] al
[LIC5 + TIC5].

Seria de altisimo interés, para el caso de esied8psistemas binarios, plantear
modelos para las estructura ionica en las faserid&lcliquido, al igual que fueron

propuestos por Busico et Al’%y Jonas et &°°>7982

para los alcanoatos de sodio; asi,
se podrian realizar calculos electrostaticos er bdss mismos, con el fin de descifrar
la estructura de la capa iénica. Ademas, seguinsenvel apartado 4.5.1, los valores de
Sen funcién de n en la fase ILC, que serian comac{gla que son independientes de la
naturaleza de los cationes), se ajustan a una ¢biga4.50). Como hicieron Jonas et
al. en sus estudios, los calculos en base a esdsl@socuasi-cristalinos podrian ser

acompafiados de medidas de RMN de relajacidfieliC y otros nucleos.

Por ultimo, en cuanto a los sistemas [LiC4 + PbfC¥) [LiC4 + Ca(C4)]

parecen tener un menor interés por no presentesgiemo. En el primer caso, la razén
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de esto puede ser la corta longitud de la cadeatr@emos que el primer miembro
termotropico de la serie Pb(Grds el hexanoato), previendo, con toda probabiligad

un sistema [LiCn + Pb(Cg])con un valor de n igual a 5 o 6, y mayores, presa
liotropismo. En el caso de la serie Ca(mp se conoce termotropismo en ninguno de
sus miembros, pero es previsible esperarlo patmaligtema [LiCn + Pb(Cgl)con un
valor de n grande. En cualquiera de los dos capasayn = 4, la naturaleza bivalente de
los cationes PB y C&* (dos cadenas por catién) puede provocar empagjigetas en

la capa idnica que no permitan la estabilizacidérugie mesofase, presentando valores
de S muy pequefos; por lo tanto, cadenas alquilicas lar@ms que provocan un
aumento erg, permitiran presumiblemente la formacién de mesasfdiotropicas.
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5.4.3. Conclusiones

En este capitulo se han tratado de evaluar laseutages de las mezclas binarias
entre distintos alcanoatos de litio y de otros testacon el fin de explicar el
comportamiento de las mezclas binarias entre estdss, e intentar extrapolar
propiedades para otros sistemas homoélogos. Papa sell han seguido dos vias

diferentes:

a) Por una parte, se han mantenido fijos los casiale las sales puras, variando
la longitud de las cadenas, para observar el efitésta en las propiedades de estos

diagramas de fases (sistemas [LiCn + TICn]).

b) Por otro lado, se han fijado tanto la longiteda cadena (n = 4) como uno de
los cationes, variando el otro catién, con el fa wbr las diferencias debidas a la

naturaleza de ese otro cation (sistemas [LiGAeC4)]).
A partir de este estudio se pueden sacar las siggieonclusiones:

* La formacion y composicion de las sales mixtagstos sistemas binarios esta
relacionada directamente, pero no de manera Unaa,el tamafio y carga de los
cationes, hasta conseguirse un empaquetamientaiatteen la capa ionica. Esto
supone que la composicion de estas sales mixtelegendiente de la longitud de la
cadena (n). Esto puede variar ligeramente paran@itas de cadena corta{13),
debido a la mayor magnitud de las interaccionestrelgtaticas entre las diferentes

capas ionicas.

* Una familia de sales mixtas (manteniendo los noisroationes y variando n),
como es el caso de los alcanoatos de dilitio y {&lj Li,TI(Cn)s;, forma una serie
comparable a cualquiera de los alcanoatos metapoogs. Logicamente, las sales
mixtas deben ser considerados compuestos purcsaplas, con una estructura y un

comportamiento térmico independientes al de lasgalras de partida.

* La estructura de estas sales mixtas es similéa de la mayoria de los
alcanoatos metalicos: en bicapas (i6nica y lipidigalemas, en el caso de presentar
termotropismo, la fase de cristal liquido que pmem® es también de naturaleza

esmeéctica (fieat), como era de esperar a partir de su estructura.
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* Como en los alcanoatos metdlicos puros, la aidaride una fase de cristal
liquido se ve favorecida con el aumento de la togde la cadena (n). Sin embargo,
para un valor de n fijo, las propiedades de la fasgopueden mejorar en un sistema
binario con respecto a las sales puras, hastantb ple poder obtenerse una fase ILC

entre dos compuestos que no mesdgenos termotrépicos

* La estabilizacion de la mesofase en los alcarsoatetélicos esta favorecida
para cationes de tamafio intermedio (p. €], Ma), como demuestra el hecho de que
los miembros de estas series son los que presemtaotropismo para menores valores
de n. Del mismo modo, en sistemas binarios enteetg® de sales, cationes de muy
diferente tamafio también estabilizan estas faseso ©curre en los sistemas con estos

cationes: Li-Rb, Li-Cs, Li-Tl, por ejemplo.

* La aparicion de puntos de fusion bajos en eslitEnaatos viene determinado
directamente por el caracter metélico de los catioAsi, enlaces menos iGnicos, como
los que forman los iones como*™ PB*, producen un descenso considerable en los
puntos de fusion e isotropizacion. De igual manenaun sistema binario, debido a la
aparicion de solubilizaciones, estas temperatugganbalgo mas hasta el valor de la
composicidén eutéctica. Se puede conseguir asinebigna fase liquida o de cristal
liquido a temperaturas por debajo de los 100°C,etdnterés que esto pude suponer
para posibles aplicaciones de estos compuestosroddal campo de losiquidos

ionicos(ver apartado 2.1.4).

Combinando los resultados que se han obtenido [mraalcanoatos de
plomo (ll) puros de cadena larga en cuanto a dada ‘fotator’ podemos atisbar la
posibilidad de mejorar las propiedades de condidetivde esta fase con cantidades de
sus homologos de litio, estudiando los sistemaarinis del tipo [LiCn + Pb(Cg). En
este trabajo se ha estudiado el sistema para [LiIR4(C4)] y, como se ha expuesto en
el apartado 4.1.B, la fase fotator’ comienza en la serie Pb(Grpara n>5 (excepto
para n = 6), y la de cristal liquido para n = 6-32ria interesante estudiar la evolucion
de ambas fases, destacando la elevada conductwizivada en la faseotator”, en

la familia de sistemas entre alcanoatos de ploihg (bs de litio.

También resultaria de gran interés, a la luz dedssltados obtenidos, estudiar

mayor numero de sistemas variando los distintadnpeiros: naturaleza y tamafo de los
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5.4.3. Consideraciones finales

cationes, longitud de la cadena, etc., con el éirpdder extraer sus propiedades de un
modo mas concluyente. En cualquier caso, creemeseqte trabajo ha supuesto un
avance mas 0 menos importante en cuanto a la cg&oly estudio de propiedades de
diagramas de fase binarios entre distintas salggntmas, concretamente entre

alcanoatos metalicos.
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