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RESUMO

Un dos retos aos que se enfronta a sociedade cientifica nos Ultimos afios ¢ avanzar no
desenvolvemento de tecnoloxias e materiais que permitan unha optimizacion na producion e
uso da enerxia implicada en procesos de refrixeracion e de almacenamento de enerxia térmica
(TES). Neste contexto, o presente traballo focalizase no estudo de materiais susceptibles de
experimentar transicions de fase solido-solido que lles confiran propiedades barocaloricas
axeitadas para substituir aos actuais gases refrixerantes, e/ou unha boa capacidade de

almacenamento de enerxia térmica solar.

En concreto, e continuando coa investigacion que ven facendo o grupo no que se enmarca o
TFM, estudaronse unha familia de cristais pldsticos: halometalatos hibridos organicos-
inorgénicos con formula xeral [(CH3)sNOH]2MCls, que se intentaron obter con diferentes

metais divalentes M = Co™?, Ni*?, Cu*?, Zn"? e Cd*.

Conseguiuse preparar fases puras dos compostos [(CH3)sNOH]>MCls derivados de Zn e de Co,
sendo a primeira vez que se obtén o de cobalto. Ambos presentan unha transicion de fase a
temperaturas comprendidas entre 340-350K, e con entropia e entalpia elevadas (AH = 35 J-g'!
e AS =100 J-K!'-Kg!, respectivamente). Os estudos calorimétricos a diferentes presions (entre
1-1000 bar) amosaron que estes dous compostos presentan un efecto barocaldrico xigante
reversible, cun valor maximo de ASiwrev de 94 J-K'-Kg™!, comparable aos mellores valores

reportados na bibliografia para cristais plasticos hibridos.

Os estudos de conversion fototérmica e almacenamento de TES solar mostraron a capacidade
destes dous compostos para absorber a luz solar e almacenala en forma de calor latente. Foi
necesario mesturar o composto de Zn con grafito para conseguir unha absorcion mais eficiente
da luz solar, mentres que o composto de Co amosou unha elevada fotoconversion sen
necesidade de engadirlle aditivos. Porén, ambos compostos resultan moi prometedores para

aplicacions en TES solar.

O estudo das propiedades dieléctricas de ambos compostos mostrou un gran aumento do valor
da sta permitividade dieléctrica (a0 aumentar a temperatura) coincidindo coas temperaturas das
transicions estruturais correspondentes, e que se relacionan cun proceso de orde-desorde dos
cations polares [CH3)sNOH]". Estes materiais presentan, por tanto, caracteristicas axeitadas
para a stia aplicacion en almacenamento de enerxia eléctrica en condensadores de placas

paralelas.



A maiores, descubriuse por serendipia un novo composto, con féormula [(CH3);NOH]CuCls,
formado por cadeas de piramides [CuCls]>. Este novo composto presenta duas transicions de
fase solido-s6lido de primeiro orde ao ser sometido a ciclos de quecemento e arrefriado.
Presenta ademais cambios bruscos no comportamento dieléctrico coincidentes coa temperatura
dunha das transicions de fase, e un descenso gradual do seu modulo de impedancia eléctrica (Z)
ao aumentar a temperatura (Z diminte tres ordes de magnitude ao incrementar T uns 60 graos),
o que pode deberse a fenomenos de conducion idnica, e merece ser estudado en profundidade

dado o interese para a stia aplicacion, por exemplo, en baterias.

PALABRAS CHAVE: Termomateriais, cristais plasticos, refrixeracion barocaldrica, TES,

efecto barocalorico xigante, conversion fototérmica, propiedade dieléctricas.



ABSTRACT

One of the challenges faced by the scientific society in recent years is to advance in the
development of technologies and materials to optimize the production and use of energy
involved in the processes of cooling and thermal energy storage (TES). In this context, the
present work focuses on the study of materials susceptible capable to undergo a solid-solid
phase transition that confers them barocaloric properties suitable to replace current refrigerant

gases, and/or a good storage capacity for solar thermal energy.

Specifically, and continuing with the current investigation of the group in which is framed this
dissertation, a family of plastic crystals was studied: hybrid organic-inorganic halometallates
with general formula [(CH3);NOH]>MCls, that were attempted to obtain with different divalent
metals M = Co™, Ni'2, Cu™?, Zn*? and Cd*>.

Pure phases were prepared of the compounds [(CH3)sNOH]MCls derived from Zn and Co,
being the first time that the cobalt compound has been obtained. Both shows a phase transition
at temperatures between 340-350 K, and with high enthalpies and entropies (AH = 35 J-g'! e
AS =100 J-K'-Kg™, respectively). The calorimetric studies at different pressures (between 1-
1000 bar) have shown that these two compounds display a giant reversible barocaloric effect,
with a maximum ASicrev value of 94 J-K!'-Kg™!, comparable with the best reported values in the

literature for hybrid plastic crystals.

The experiments of photothermal conversion and TES storage have shown the ability of these
two compounds to absorb solar light and storage it in form of latent heat. It was necessary to
mix the Zn compound with graphite to obtain more efficient absorption of solar light, while the
Co compound displayed high photoconversion without the need for additives. However, both

compounds were found promising for solar TES applications.

The study of the dielectric properties of both compounds has shown a big increase in the
dielectric permittivity (when the temperature increases) that matches with the temperatures of
the corresponding structural phase transition, and which is related with an order-disorder
process of the [CH3)sNOH]" polar cations. These materials exhibit, therefore, suitable

characteristics for its application in electric energy storage in parallel plate capacitors.

In addition, a new compound with formula [(CH3);NOH]CuCls, consisting of chains made of
square-based pyramids [CuCls]?, was found by serendipity. This new compound shows two

solid-solid first order phase transitions when it is exposed to heating and cooling cycles. It also



displays abrupt changes in its dielectric behaviour matching with the temperature of one of the
phase transitions, and a gradual decrease in its electric impedance module (Z) when the
temperature increases (Z decreases three magnitude orders when T is increased about 60
degrees), which could be due to ionic conductivity phenomena, and deserves to be studied in

depth given its interest for its application, for example, in batteries.

KEY WORDS: Thermomaterials, plastic crystals, barocaloric refrigeration, TES, giant

barocaloric effect, photothermal conversion, dielectric properties.



1. INTRODUCION

1.1 Materiais con cambio de fase (PCMs) e termomateriais

Os materiais con cambio de fase (PCMs, polas stas siglas en inglés) son unha clase de
materiais funcionais avanzados que presentan un proceso de cambio de fase que esta asociado
a unha gran absorcién ou liberacion de enerxia en forma de calor latente!'. Ademais, este
proceso de cambio de fase pode ser sensible a diferentes estimulos externos, como a
temperatura, presion'?], campo magnético ou eléctrico, radiacion electromagnétical®’, etc., polo
que o cambio de fase nos PCM ¢ inducido ou modulado por algiin deste estimulos. A gran
enerxia implicada no cambio de fase e a alta sensibilidade desta a estimulos externos fai que os
PCM se empreguen en aplicacions caldricas, como por exemplo para almacenamento de enerxia

térmical'*!, en cadeas de frio!*), en dispositivos de refrixeracion, etc.

Os PCMs son unha familia moi ampla, que se poden clasificar en funcidon da sta composicidon
quimica, da natureza do cambio de fase e da temperatura 4 que sucede dito cambio en diversos
grupos!!l. Esta clasificacion e as caracteristicas asociadas a cada subgrupo amoésanse de xeito

resumido na Figura 1, presentada a continuacion!!~!,

Clasificacion dos PCMs
| |

Cambios de estado Temperatura Composicion

T<ieec  [|ToREet0€)  raospec.

Figura 1. Esquema da clasificacion xeral dos PCMs

Xeralmente, os PCMs con transicions solido-liquido e liquido-gas son os mais empregados a
nivel tecnoldxico, xa que levan asociada maior calor latente ['?! Non obstante, estes PCMs
presentan diversos inconvenientes durante o seu uso nos dispositivos tecnoloxicos, entre os que
destacan as fugas de liquido ou gas, os grandes cambios de volume que ocorren durante o

cambio de fase, a baixa condutividade térmica, etc. [!:¢]

Recentemente, os PCMs con transicion solido-sélido, tamén chamados termomateriais!’,

espertaron un gran interese como materiais caloricos debido principalmente a que neste tipo de
l|Paxina



PCMs non existen fugas, experimentan pequenos cambios de volume durante o cambio de fase

e presentan maior condutividade térmica. [¢!

Na actualidade estanse a estudar diferentes termomateriais, sendo uns dos mais relevantes os
compostos da familia dos cristais plasticos, xa que estes presentan transicions de fase sélido-
solido cun elevado calor latente de xeito que poderian competir cos PCMs sélido-liquido e

liquido-gas e, ademais, son moito mais sensibles a estimulos externos®..

Polo tanto, neste TFM prepararanse, caracterizaranse estruturalmente e estudaranse as
propiedades caldricas asociadas as transicion de fase solido-solido de novos cristais plasticos.
En particular, o traballo focalizarase nas propiedades barocaloricas destes compostos e na stia
capacidade de almacenar enerxia térmica solar. Asi pois, para contextualizar, nos vindeiros
apartados da Introducion darase un contexto xeral da refrixeracion barocaldrica, dos sistemas

de almacenamento de enerxia térmica e finalmente dos propios cristais plasticos.

1.2 Refrixeracion barocalorica e materiais caloricos

A refrixeracion constitiie un dos pilares da sociedade moderna actual permitindo, por exemplo,
.-, . . . .y [8,9]

a conservacion de alimentos, medicamentos ou mesmo a refrixeracion das nosas casas'®”'. Esta

gran importancia da refrixeracion refléxase en que aproximadamente o 17%! de toda a

electricidade producida no mundo empregase neste eido; ademais unha inmensa cantidade de

CO: (4 gigatoneladas anuais, equivalente a un 11,8% de todas as emisions directas de COz do

sector industrial e enerxético) e de emisions de contaminantes, tanto directas coma indirectas,

son producidas pola industria dos sistemas de refrixeracion actuais®.

Esta enorme demanda enerxética esperase que incluso se triplique para o ano 2050, xa que
segundo a Green Cooling Initiative (GCI) o parque de dispositivos de refrixeracion pasara dos
3,6 billons ata os 9,5 billons (especialmente nos paises que presentan climas mais calidos) como

consecuencia principalmente do cambio climatico que esta a experimentar o noso planetal®,

Polo tanto, o sector da refrixeracion atopase un proceso de expansion debido a un aumento da
demanda e tamén nun proceso de transformacion tecnoloxica debido o cambios na regulacion
internacional (enmenda de Kilgali do protocolo de Montreal!!” e a regulaciéon europeal!!]
vixente sobre os gases fluorados). Neste contexto, actualmente a tecnoloxia de refrixeracion
estd dominada pola compresion de fluidos refrixerantes, basicamente gases

hidrofluorocarbonos (HFCs), que presentan elevado potencial de quecemento global, e que polo

2|Paxina



tanto se deben ir eliminando dos dispositivos!!?. Actualmente, este sector presenta unha

necesidade imperiosa de buscar novas tecnoloxias de refrixeracion.

Unha das opcidns mais interesantes para os novos sistemas de refrixeracion, que palia os
problemas anteriormente expostos dos compostos halocarbonados, ademais de evitar fugas e
reducir o ruido producido, ¢ o uso dos anteriormente mencionados materiais sélidos

caléricos!'>'*

1. Estes materiais son un tipo de termomateriais que presenta unha transicién de
fase solido-solido reversible (¢ dicir, unha reorganizacion nos &tomos que os compoiien sen que
cheguen a cambiar de estado de agregacion), asociada a elevadas calor latente e entropia, e que

se pode inducir empregando diferentes estimulos externos!!*!1],

Asi, os materiais caloricos clasificanse en funcion da natureza do estimulo que xera o cambio

de fase en varios grupos:

e Magnetocaldricos: o efecto calorico ¢ inducido por un campo magnético, o cal produce
un reordenamento dos momentos magnéticos do material xerando un cambio de
entropia®!>13] (Figura 2A).

e Electrocaloricos: ¢ preciso aplicar un campo eléctrico para producir o efecto calorico,

o cal se xera por un reordenamento dos dipolos eléctricos ao aplicar dito campo [3:12:13]

(Figura 2B).
e Mecanocalodricos: a presion ¢ o estimulo responsable do efecto caldrico. Dentro deste
grupo, diferéncianse os materiais elastocaldricos, para os que a presion debe de ser

uniaxial (Figura 2D), e os barocaldricos, se a presion ¢ hidrostatical'?>~!*16] (Figura 2C).

B)

Figura 2. Esquema dos diferentes tipos de materiais caloricos: magnetocaldricos (A), electrocaloricos (B), barocaloricos (C)

e elastocaléricos (D). Obtido da refencia 14.

Empregando este tipo de materiais caloricos obtense un ciclo de refrixeracion en estado sélido
andlogo ao da tecnoloxia de compresion de vapor usada actualmente, o cal se amosa na Figura

3. En primeiro lugar, aplicariase o estimulo correspondente sobre o material, o que provoca a
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transicion solido-solido (1) aumentando no proceso a temperatura do material no novo estado
solido. Todo este calor posteriormente ¢ transmitido desde o material caldrico cara, xeralmente,
a un fluido externo ata que o material volva 4 temperatura de partida (2). Neste punto, o estimulo
aplicado nun primeiro momento retirase, provocando que se reverta a transicion solido-sélido
inicial (o material volve a sta fase de partida) e fai que o material se arrefrie (3). En
consecuencia, este material frio absorbe enerxia térmica ata acadar a sia temperatura inicial
doutro fluido externo (4), que por ende se arrefria e se emprega para refrixerar o habitaculo de
interese!'®). Polo tanto, neste caso para arrefriar aproveitase a calor latente asociada as
transicions de fase solido-solido inducidas polo estimulo correspondente —en lugar das

transicions de fase liquido-gas e gas-liquido dos gases fluorados, coma os HCFs!%!14.16],

Estimulo

=

P

Liberacién de calor

=Gy
=
‘\ ;

Estimulo

Figura 3. Descricion esquematica do ciclo de refrixeracion en estado s6lido, onde un cubo e unha piramide representan dous

polimorfos diferentes dun material solido calorico.

Para poder ser empregados en ciclos de refrixeracion como o anteriormente exposto, os

materiais caloricos deben de presentar principalmente as seguintes caracteristicas !"):

e Cambios de entropia elevados asociados a unha transicion solido-sélido.
e As temperatura nas que se producen estas transicions debe de estar proximas a area de
aplicacion na que se vaia a empregar o material.

e As transicions tefien que ter unha gran dependencia do estimulo que as produza.

Nos ultimos trinta anos, a refrixeracion en estado so6lido estivo dominada polos
magnetocaloricos, ainda que na ltima década o interese estendeuse a todos os outros tipos de

materiais caloricos!'!.
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Ainda que os materiais magnetocaloricos e os electrocaldricos son dos mais estudados ata o

momento, presentan certas limitacions que impiden a stia aplicacion practica:

e Precisan de campos magnéticos e eléctricos elevados para que se produzan as
transicions de fase, o que supon unha limitacion tanto tecnoléxica coma econdmica,
dando que é complexo obter elevados campos magnéticos e eléctricos!! 18],

e Obténense mediante métodos de sintese complexos e requiren elementos quimicos moi

caros e escasos, coma o Gd ou Nd!'*2°1,

En contraste cos materiais magneto- e electrocaldricos estan os materiais mecanocaloricos, os
cales presentan unha maior facilidade 4 hora da stia implementacion tecnoloxica, sendo asiunha
alternativa moito madis accesible. A principal desvantaxe desta familia de materiais caloricos

estd na dificultade de obter valores de calor latente elevados e que respondan a baixas presions.
[14,16]

Non obstante, nos Ultimos anos foi posible observar respostas caldricas catalogadas coma
“xigantes” ou “ colosais” en materiais barocaldricos que permiten o seu uso en sistemas de
refrixeracion semellantes aos actuais, coma € o caso das perovskitas hibridas de dicianamida,

8,21-23]

de azidas ou mesmo en diferentes cristais plasticos ! coma son 0s compostos sobre 0s que

versa o presente traballo.

1.3 Sistemas de almacenamento de enerxia térmica (TES)

Se a refrixeracion estd relacionada cun elevado consumo de enerxia e coa emision de gases de
efecto invernadoiro, as tecnoloxias para o quecemento supofien un gasto enerxético e unha

emisions incluso mais elevadas®*!,

O modo de vida actual do ser humano creou unha gran cantidade de aplicacions para a enerxia
térmica que van mais ala do mero quecemento corporal ou do cocifiado de alimentos dos

primeiros seres humanos, sendo asi empregada na producion de enerxia eléctrica ou na

16,25

metalurxia, por exemplo!®?%], Isto provoca que a demanda de enerxia térmica a nivel mundial

sexa enorme para poder abarcar todos os eidos nos que se emprega.

Nas ultimas décadas, a forma mais comun de producir esta enerxia térmica consiste na queima
de diferentes combustibles fosiles, coma o carbon ou o gas natural, pero isto ten coma problema

un aumento da polucion ambiental asi coma un aumento nos costes da producion da enerxia

16,25

debido 4 sta escaseza ['®?°], En consecuencia, é necesaria unha transicion enerxética cara novas
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tecnoloxias de quecemento que sexan mais eficientes enerxéticamente e mais respectuosas co
medio ambiente, como por exemplo o emprego de fontes de enerxia térmica renovable que
dependan de fendmenos naturais, coma a enerxia térmica solar e a xeotérmica, entre outras,
ou mesmo o aproveitamento da enerxia térmica residual de diferentes procesos

industriais! ']

Independente de que a enerxia térmica proceda de fontes renovables ou de calor residual, esta

ten coma principal problema o seu almacenamento a corto ou longo prazo!'®

, Xa que a enerxia
térmica non sempre se produce no mesmo momento no que se vai a consumir®?*! (Figura 4),
polo que esta se disiparia e se perderia. Por todos estes motivos, existe unha necesidade de
desenar sistemas que permitan almacenar esta enerxia térmica no momento no que se produza

para poder usala posteriormente.

Pico de
consumo

Suministro

Minimo de
consumo

AM Hora do dia PM

Figura 4. Producion de enerxia térmica solar (amarelo) e consumo de enerxia térmica (azul) ao longo do dia.

Adaptado da referencia 16.

Neste contexto, os sistemas de almacenamento de enerxia térmica (TES) permiten conservar
a enerxia térmica nun medio de almacenamento, sen que se disipe, € empregala posteriormente

cando sexa necesaria 23261,

Este tipo de sistemas TES funcionan dun xeito ciclico moi semellante ao dunha bateria eléctrica
pero empregando enerxia térmica (Figura 5). A enerxia térmica almacénase no sistema TES
mentres a fonte desta ¢ abundante ou barata e logo liberase despois dun certo periodo de tempo
no momento no que este tipo de enerxia non esta dispofiible ou ¢ moi cara. Estes procesos de

carga, almacenaxe e descarga repitense de xeito ciclico”’.
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Deste xeito, estes sistemas permiten non s6 reducir a necesidade de queimar combustibles

fosiles®), o que supén beneficios econdémicos e ambientais, senén que tamén permiten o

aproveitamento de diferentes enerxias renovables coma a enerxia solar 1],

Carga Almacenaxe Descarga

@ 41

Enerxia térmica

Tempo

Figura 5. Ciclo tipico de carga ¢ descarga dun sistema TES.

Dentro dos TES, pddense diferenciar tres mecanismos de almacenamento de enerxia térmica:

Almacenamento de calor sensible (Sensible Heat Storage, SHS): € 0 mecanismo mais
directo e consiste en almacenar enerxia térmica mediante o quecemento ou o
arrefriamento de un liquido ou un sélido, os cales actuan coma un medio de almacenaxe
ou coma unha “bateria térmica”. Non obstante, como este tipo de TES se basea na calor
especifica dos materiais, a cantidade de enerxia térmica que se pode almacenar esta
limitada por esta propiedade, de xeito que estes materiais presentan unha baixa
densidade enerxética en comparacién cos LHS ou cos TCHS [6-2>:26],

Almacenamento de calor latente (Latent Heat Storage, LHS): dase en materiais que
presentan unha maior capacidade de almacenamento ca os SHS. Este mecanismo
baséase na utilizacion de PCMs para almacenar enerxia térmica, empregando asi unha
transicion de fase liquido-gas, sélido-liquido ou sélido-sélido. E dicir, nestes sistemas,
a calor ¢ absorbida ou liberada cando se produce unha transicion de fase no PCM
empregado e tamén se almacena empregando o calor especifico do material [2°2],
Almacenamento de calor quimico (7hermo-Chemical Heat Storage, TCHS): tratase
do mecanismo que permite unha maior capacidade de almacenamento de enerxia
térmica e durante mais tempo[**). Estes sistemas almacenan e liberan calor mediante

6,26

reaccions termoquimicas ou fotoquimicas reversibles!®2%l. O principal problema desta

tecnoloxia é o custoso e o complexos que son os materiais e dispositivos empregados!?8].
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Dentro do almacenamento de calor latente (LHS), os PCMs madis empregados hoxe en dia son
aqueles que presentan unha transicion solido-liquido debido a que a calor latente asociada a
estas transicions soe ser mais elevada ca no caso das transicions s6lido-solido!?®). Non obstante,
nos ultimos anos os PCMs con transicions solido-solido recibiron unha maior atencioén no eido
dos sistemas TES xa que solucionan moitos dos problemas existentes cos PCMs con transicions
solido-liquido, ao evitar fugas, ter unha maior estabilidade térmica e un menor cambio de

volume nas transicions!®>°!,

Para que un material poida ser aplicado en sistemas LHS, debe presentar as seguintes

caracteristicas fisicoquimicas®:

e Astemperaturas de transicion deben de axustarse ao rango de operacion do sistema. Por
exemplo, no caso do sistemas TES solares (sen concentradores solares) a temperatura
debe de estar comprendida entre 283 e 363 K.

e E necesaria unha gran diferencia entre a temperatura de carga e de descarga do material
para poder almacenar enerxia térmica nun rango amplo de temperaturas.

e Debe ter un calor latente elevado. Ademais, coma todos os materiais que poden
empregarse para SHS, tamén ¢ desexable que tefia un gran calor especifico.

e Os cambios de volume que experimenta ao cambiar de fase deben se pequenos para
evitar problemas cos recipientes que o contefia.

e Necesita tamén unha elevada condutividade térmica para favorecer o intercambio de

enerxia co ambiente.

Como se pode apreciar, moitas das caracteristicas necesarias para que un material solido poida
ser empregado en sistemas TES son compatibles coas aplicacions de refrixeracion amosadas no
apartado 1.2, polo que resulta posible desefiar PCMs multifuncionais que poidan empregarse

para estes dous eidos, sendo este un dos puntos a estudar no presente TFM.

1.4 Ciristais plasticos (PCs)

O termo “cristal plastico” (PCs, polas suas siglas en inglés) foi acufiado a mediados no século
XX por Timmermans*®! para describir a unha familia (inica de materiais cristalinos formados
por moléculas ou i6ns, os cales poden rotar, e que presentan unha nova fase antes de acadar o

16,31,32

seu punto de fusion! 1. Cabe resaltar que o epiteto “plastico” esta relacionado coas
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propiedades mecénicas que exhiben os materiais nesta nova fase, xa que poden experimentar

unha deformacion plastica ou irreversible cando se someten a unha forza externa 1631331,

A peculiar fase dos PCs, tamén cofiecida coma “estado cristal plastico™!%], “fase desordenada
b

»[31]

orientacionalmente ou “mesofase”, ¢ intermedia entre os estados solidos e os liquidos ao

16,33

presentar propiedades de ambos estados da material'®*%), Nesta fase, as especies moleculares

ou idnicas presentan unha curiosa disposicion, xa que as moléculas/idons atopanse formando

32,34

unha rede cristalina, pero estdn desordenadas orientacionalmente®**. E dicir, nesta mesofase

as moléculas/ions rotan sobre si mesmos pero non abandonan as suas posicidons na rede

16,35

cristalina, de xeito que presentan orde a longo alcance e desorde a curto alcance!'®*! (Figura

6).

Cristal ordenado Cristal plastico Liquido
a I
op & € % %o ®
@
ey ey XY XY ?‘\Q/?'
XXX CY XS * i
o @ o LA X R xe‘u.

Tﬂeratura

Figura 6. Esquema das transicion de fase, activadas pola temperatura, desde un cristal ordenado (esquerda) ata un liquido

(dereita), pasando pola fase de cristal plastico (centro). Adaptado da referencia 16.

Tendo en conta o anterior, estes compostos poden experimentar polo menos ddas transicions
de fase antes de fundir completamente: unha transicion soélido-sélido desde un estado
cristalino ordenado a un estado de cristal plastico e, a maiores temperaturas, unha transicion

solido-liquido entre cristal plastico e liguido''®31-36],

Estas transicions entre o estado cristalino e o estado de cristal plastico resultan de especial
interese para as aplicacions caldricas que se buscan estudar neste traballo debido a

principalmente dous motivos:

e O primeiro deles é que nestas transicions solido-solido dos PCs libérase a meirande
parte da calor almacenada no material, en lugar do habitual que seria durante a fusion
do mesmol*!, debido a que nestes procesos rompense forzas intermoleculares fortes que
mantefien as moléculas/ions estaticos, coma os enlaces de H, o que provoca a emision

dunha gran cantidade de enerxia.
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e O segundo motivo ¢ que estas transicions son moi sensibles a estimulos externos,
particularmente & presion, xa que o estado cristal de cristal plastico non s6 se pode
comprimir mais ca o cristal ordenado?®'), senén que experimenta unha deformaciéon

plastica moi acusada baixo a presidon mecdnica, como xa se indicou anteriormente
[16,31,33]

Desde un punto de vista composicional, os PCs pddense agrupar en duas grandes subfamilias:
os que estan formados por especies moleculares neutras cunha xeometria case esférica ou
globular —a diferencia dos cristais liquidos, que estan constituidos por moléculas anisotropicas

31331 e os que estan constituidos pola

(ademais de non estar ordenadas a longo alcance)!
combinacidn de anidns e cations moleculares, chamados cristais plasticos iénicos (IPCs, polas
suas siglas en inglés)*!). Exemplos de moléculas e idns que forman PCs preséntanse na Figura

7.

c Hor
M=C, Sn, Pb M=C,51,Ti  X=0H,COsH, CHs, NO, R=H, 3="~2’ 1
n=1,

N=C - L ’ C=N  Me—==—Me X RO
a of A7 -
X

+ X =1, Br, OH R=C,N R
—| X=0H,c1
| s ,f E
M Rz--,.+:—ﬁ4 + \|/\O/ <+
P

Me X X
Me c X Me.\]/Me Me o
—x ! ) S U ™
! Me”” | “Me cI”” \ ™l o ~3R
X=F,CLBr,I ;ne \ R "'La X Me OH
orR

i NN i N NH
R ~ ~ |+ N g I —Nr
: {
M =Fe, Co
X
- X 0 - o - o
AN Bl:-x |r-., = N WA~ o) 'ﬂ
2 - 0 o P~ =L _
. /T\ X\ Y NeT e x Y X o,/.—e. - oH
AR CN X =Cl,Br X=F,CF, OH

Figura 7. Exemplos de cations e anions que se cofiece que dan lugar a cristais plasticos. Obtido da referencia 31.

Nos IPCs, a combinacion de especies orgdnicas e inorganicas para formar o que se denominan
coma cristais plasticos hibridos organico-inorganicos resulta moi interesante a hora de obter

compostos multifuncionais con diferentes propiedades magnéticas, Opticas, caldricas, de
conducién idnica, etc.3>34

Dentro destes ultimos destacan os halometalatos hibridos, que son compostos formados por

anions de haluros metélicos e catidns organicos que interaccionan entre si por medio de forzas

29,37

electrostaticas febles!?®27). A sintese destes compostos é moi sinxela e de baixo custo, xa que

se obtefien facendo reaccionar un haluro metalico cunha sal organica, o que fai que sexan moi

axeitados para diferentes aplicacions practicas!'®373%],
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Os halometalatos hibridos empréganse en multitude de aplicacions debido a que presentan unha

29,34,40 . [39-41]

ampla gama de propiedades funcionais magnéticas! 1 opticas...; mesmo nos ultimos

anos descubrironse multiples cristais plasticos con propiedades dieléctricas e

34394185 Non obstante, 0 noso grupo de investigaciéon comezou a estudar as

ferroeléctricas!
aplicacions en refrixeracion barocaldrica e sistemas TES en halometalatos de formula xeral
AMX4, onde A ¢ un cation orgédnico simple, M ¢ un metal trivalente e X ¢ un haluro, obtendo
resultados moi prometedores en ambos eidos debidos a elevada enerxia que se pon en xogo

(1629441 " Incluso, Salvatori et

durante as transicions s6lido-solido deste tipo de termomateriais
al."*1 moi recentemente publicaron un traballo onde reportan un halometalato hibrido que
presenta un gran efecto barocaldrico, o que corrobora o potencial destes compostos na

refrixeracion e no almacenamento de enerxia.

Neste contexto, tratando de ampliar a familia termomateriais baseados halometalatos hibridos
decidimos estudar halometalatos de formula xeral A2MX4, pero onde M ¢é un metal divalente,
en lugar de trivalente (como sucedia nos compostos anteriormente estudados polo grupo de

investigacion).

Tras unha busca bibliografica, atopouse que o composto de féormula [(CH3)sNOH]>ZnCls
reportado Yuan et al.l*® presentaba unhas caracteristicas a priori axeitas para ser empregado
como termomaterial, xa que presenta unha transicion s6lido-s6lido a T=351 K e cunha entalpia
de 34,8 J-g’'. Tamén se reportou a estrutura cristalina das fases estables a temperatura ambiente
e a alta temperatura (T= 373 K), representadas na Figura 8, cunha transicion de fase, debida a
un fendmeno de orde-desorde do cation [(CH3);NOH]". Antes da transicion de fase, o composto
atopanse nunha estrutura monoclinica P2;/c (polimorfo de temperatura ambiente ou Room
Temperature Polymorph RTP) onde os H de dous cations [(CH3)sNOH]" forman enlaces de H
cos Cl do aniéon [ZnCls]*. Non obstante, no momento no que se acada a temperatura de
transicion correspondente, o composto pasa a unha estrutura ortorrombica Pnma (polimorfo de
alta temperatura ou High Temperature Polymorph, HTP) onde os enlaces H-Cl se debilitan

moito e permiten aos cations [(CH3);NOH]" desordenarse (Figura 8).
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Figura 8. Representacion da cela unidade dos polimorfos de temperatura ambiente (RTP) e de alta temperatura (HTP) do
composto [TMAOH]2ZnCls e a transicion que experimenta coa temperatura.
No referente 4s propiedades, dito traballo focalizase principalmente nas propiedades

ferroelasticas e dieléctricas deste compostol*®,

Asi pois, o presente TFM focalizase en expandir a familia dos halometalatos hibridos de
formula [(CH3);NOH]2MCl4 (onde M ¢ un metal de transicion con carga +2), e en estudar a sua
viabilidade en aplicacions de refrixeracion barocaldrica e en sistemas de TES solar, e incluso

en explorar as propiedades dieléctricas dos novos compostos.
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2. OBXECTIVOS

O principal obxectivo deste traballo ¢ estudar e desenvolver novos halometalatos hibridos con
formula xeral [(CH3)sNOH]:MCl (onde M é Co*? Ni*?, Cu*?, Zn"? e Cd*?), para aplicacions
de refrixeracion barocaldrica e en sistemas de TES solar. Acadar este propodsito implicou os

seguintes obxectivos parciais e tarefas:

- Sintese dos diferentes halometalatos hibridos anteriormente indicados mediante un
proceso de cristalizacion adaptado a partir do procedemento reportado por Yuan et al.
38] para 0 composto de Zn, que é o Unico reportado ata o momento.

- Caracterizacion estrutural dos compostos mediante difraccion de raios X de po (PXRD)
e de monocristal (SCXRD), e mediante difraccion de raios X de po con radiaciéon
sincrotron (SXRPD)

- Estudo das stas propiedades térmicas mediante andlise termogravimétrico (TGA) e
determinacion da transicion de fase e propiedades termodindmicas destas mediante
calorimetria diferencial de varrido (DSC).

- Estudo das stias propiedades barocaldricas con calorimetria diferencial de barrido de
alta presion (HP-DSC) para observar os efectos da presion nas transicions que
experimentan.

- Estudos de conversiéon fototérmica dos compostos obtidos mediante o uso dun
simulador solar para avaliar o seu potencial coma sistemas TES de enerxia solar.

- Estudos das suas propiedades dieléctricas para ver o cambio da constante dieléctrica coa

temperatura nos materiais propostos.
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3. PROCEDEMENTO EXPERIMENTAL

Os reactivos empregados no procedemento experimental foron reactivos comerciais, sen

purificacion previa 4 sua utilizacion. A listaxe destes amosase a continuacion:

e Acido clorhidrico, 37% Fischer Chemical

e N-o6xido de trimetilamina dihidratado, 98%, Acros Organics

e Cloruro de cobalto (II) hexahidratado, 98%, Aldrich

e Cloruro de cinc (II), puro, MP Biomedicals

e Cloruro de niquel (IT), 98%, Aldrich

e Cloruro de cobre (II) dihidratado, 299%, Alfa Aesar

e Cloruro de cadmio (II) hemipentahidratado, 299%, Acros Organics
¢ Grafito sintético en po, 99,9995%, Thermo Scientific

e Metanol, puro, Fischer Chemical

3.1 Sintese do sal [TMAOH]CI

3.1.1 Reaccion xeral

Para a obtencion do cation (CH3);NOH" (de agora en adiante, TMAOH") que se empregou na
sintese de todos os posibles cristais plasticos, levouse a cabo & neutralizacion do N-6xido de
trimetilamina dihidratado (de agora en adiante, TMAO-2H>0) cun exceso de 4cido clorhidrico

ao 37 % p/p, para conseguir asi o sal [TMAOH]CI. A reaccion levada a cabo foi a seguinte:

+
OH

Y o 4+ HOl, —— Cl 4 2H,0 + HCI

/T\

Reaccion 1. Neutralizacion de TMAO con HCI para obter o sal [TMAOH]CI.

3.1.2 Reactivos

As cantidades dos reactivos que empregaron para a obtencion do sal [TMAOH]CI recollense

na Taboa 1, presentada a continuacion:
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Taboa 1. Cantidades utilizadas na sintese do sal [TMAOH]CI

Reactivo Volume (mL) | Masa (g) Moles P, (g/fmol) | Densidade (g/mL) | Pureza (% p/p)
TMAO-2H,0 - 5 0,044 111,14 98
HCl 30 357 0,362 36,46 1,19 37

3.1.3 Material

e Vaso de precipitados de 100 ml

e Probeta de 25 ml

e Matraz de fondo redondo de 100 ml

e Papel de pesada

e Espatula

e Xeo

e Barra magnética axitadora

e Placa calefactora con axitacion magnética IKA RCT basic

e Rotavapor Buchi R-300

3.1.4 Procedemento experimental

En primeiro lugar, disolvéronse 5 g de TMAO-2H>0 en 15 ml de H>O destilada nun vaso de
precipitados de 100 ml. A disolucion resultante introduciuse nun bafio de xeo-auga e, mentres
se axitaba, sobre ela engadironse 30 ml de HCl ao 37 % p/p gota a gota. Unha vez rematada
esta adicion, a mestura levouse a sequidade no rotavapor obtendo asi un polvo cristalino de cor

branca.

3.2 Sintese dos cristais plasticos [TMAOH].MCls (M= Co*?, Ni*?,
Cu™,Zn™ e Cd™)

3.2.1 Reaccion xeral

A obtencion dos cristais plasticos con formula [TMAOH]:MCls levouse a cabo facendo
reaccionar o sal [TMAOH]CI previamente obtido co cloruro do metal correspondente. A

reaccion tivo a seguinte estequiometria:
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+
OH

| _
/T\

2

Cl + MClL,- XH,0 —>

OH

Cl

N + XH,0
e ‘\ c1/ T\u
5 Cl

Reaccién 2. Obtencion dos compostos [TMAOH]2MCls onde M é Co*2, Ni*2, Cu*?, Zn*? e Cd*? e X esta comprendido entre 0

¢ 6 en funcién do cloruro de partida empregado.

3.2.2 Reactivos

En todalas sinteses dos cristais pléasticos, buscouse obter 3 mmol do produto correspondente.

As cantidades empregadas recollense na Taboa 2, amosada a continuacion.

Taboa 2. Cantidades empregadas na obtencion dos halometalatos [TMAOH]:MCla.

Reactivo Masa (g) | Moles | Pm (g/mol) | Pureza (%p/p)
[TMAOH]|CI 0,669 6-10-3 111,60 -
ZnCl, 0,409 3-10°3 136,29 100
CoCl, 6H,0 0,728 3-10° 237,93 98
NiCl, 0,397 3-10° 129,59 98
CuCl,2H,0 0,517 3-10° 170,48 99
CdCl,-2,5H,0 0,678 3-1073 228,35 99

3.2.3 Material

e 2 Vasos de precipitados 100ml

e Probeta de 25 ml

e Matraz de fondo redondo de 100 ml

e Papel de pesada

e Espatula

e Barra magnética axitadora

e Placa calefactora con axitacion magnética IKA RCT basic

e Rotavapor Buchi R-300

3.2.4 Procedemento experimental

Nun vaso de precipitados de 100 ml, disolveuse en 15 ml de metanol a cantidade

estequiométrica para cada caso do sal [TMAOH]CI previamente obtido. Posteriormente
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preparouse outra disolucidon do mesmo xeito, pero coa cantidade axeitada do cloruro metélico
correspondente noutros 10 ml de metanol. Estas duas disolucidons mesturaronse e introducironse
nun matraz de fondo redondo para concentrar a mixtion no rotavapor. Deste xeito, obtivéronse

produtos pulverulentos de diversas cores en funcioén do cloruro metélico de partida.
3.3 Sintese do composto [TMAOH]CuCl;

3.3.1 Reaccion xeral

A sintese do composto [TMAOH]CuCls, de xeito andlogo aos cristais plasticos, consistiu en
facer reaccionar o sal [ TMAOH]CI con CuClL-2H>O, pero neste caso cunha estequiometria 1:1.

A reaccion levada acabo foi a seguinte:

+
OH

|
/T\

Cl + CuCl,- 2H,0 — [TMAOH]CuCl; + 2H,0

Reaccion 3. Sintese do composto [TMAOH]CuCls

3.3.2 Reactivos

Coma no caso dos halometalatos, a cantidade do composto [TMAOH]CuCl; que se buscou

obter foi de 3 mmol. As cantidades empregadas dos reactivos recollense na seguinte taboa:

Tdaboa 3. Cantidades precisadas para a sintese de [TMAOH]CuCls

Reactivo Masa (g) | Moles | Pm (g/mol) | Pureza (%op/p)
[TMAOH]C1 0,335 3-10-3 111.60 -
CuCl,'2H,0 0,517 3-10°3 170,48 99

No tocante ao material empregado e ao procedemento experimental realizados, estes foron
idénticos ao das sinteses dos halometalatos hibridos [TMAOH]:MCls pero utilizando as
cantidades anteriormente citadas. Pola sua banda, para 4 obtencion dos monocristais deste
composto, disolveuse un pouco do po obtido en metanol e deixouse cristalizar nun cristalizador

durante 3 dias.
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4. RESULTADOS E DISCUSION

O procedemento, os equipos e as condicidns coas que se realizaron as diferentes probas de
caracterizacion dos halometalatos hibridos estudados e do composto [TMAOH]CuCls estan

recollidos no Anexo que se achega con este traballo.

4.1 Caracterizacion dos cristais plasticos [TMAOH],MCl; (M= Co*?,
Ni*%, Cu™?, Zn™ e Cd"™)

4.1.1 Difraccion de raios X de po (PDRX)

Os diferentes compostos obtidos seguindo o procedemento descrito no apartado 3.2.4 deron
lugar aos difractogramas experimentais que se amosan na Figura 9. Na parte inferior da mesma,
presentase un difractograma, se toma como referencia, obtido co software Mercury!*®! a partir

dos datos cristalograficos reportados por Yuan et al.l*® para o [TMAOH]>ZnCls.

U ——[TMAOH],CdCI,

Al.l AA A F VN A

[TMAOH],CuCl,

[TMAOH],NICl,

—— [TMAOH],CoCl,

Intensidade (u.a.)

[TMAOH],ZnCl,

IIII Il I h Ref. [TMAOH],ZnCl,

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 ()

Figura 9. Difractogramas de PDRX dos compostos [TMAOH]2MCls (onde M é Co*2, Ni*2, Cu*?, Zn*? ¢ Cd*?) comparados

coa referencia.

Segundo os datos presentados na figura anterior, apreciase que os compostos [TMAOH]>CoCl4
e [TMAOH]2ZnCl4 son isoestruturais, xa que presentan difractogramas idénticos entre si.

Ademais, a posicion dos maximos de difraccion de ambos difractogramas coinciden
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exactamente cos do difractograma de referencia, o que indica que os compostos obtidos estan

ben cristalizados (picos definidos) e que non existe outra fase cristalina diferente 4 esperada.

Non obstante, observando os difractogramas dos compostos de Ni, Cu e Cd podese ver que
estes tefien unha estrutura cristalina complemente diferente & do [TMAOH]>ZnCls empregado

coma referencia, polo que requiren un estudo moito mais detido.

No relativo a0 [TMAOH]>CdCls, Zhang et al.'*") reportaron recentemente a estrutura cristalina
dunha perovskita hexagonal con varios polimorfos e con formula [TMAOH]CdCI3, sendo a
estequiometria e a estrutura cristalina moi diferente ao cristal plastico anteriormente
mencionado. Na Figura 10 preséntase unha comparativa do difractograma experimental do
composto [TMAOH]>CdCls co difractograma patrén obtido a partir dos datos cristalograficos
dunha das estruturas do composto [TMAOH]CdACls, reportadas por Zhang et al.l*”!

V = [TMAOH]CI
_ —— [TMAOHLCACI,
<
=
b I L YOULY Y
<
&
N
wn
o
Q
=
Ref. [TMAOH]CACI,
1 1 1 I 1 1 I I
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20 ()
Figura 10. Difractograma do composto [TMAOH]2CdCls comparado co difractograma de referencia de [TMAOH]CACls, e
coas impurezas de [TMAOH]CI] marcadas.
Atendendo aos datos expostos anteriormente, pddese ver coma o difractograma experimental
do [TMAOH],CdCls presenta multitude de maximos de difraccion coincidentes co
difractograma de referencia da perovskita hibrida [TMAOH]CdCILs, pero tamén ten maximos

de difraccion que son propios do reactivo de partida [TMAOH]CI.

19|Paxina



En base a isto, pédese concluir que realmente o composto [TMAOH]>CdCL non se conseguiu
sintetizar, sendn que se obtivo unha mestura de [TMAOH]CdClz e [TMAOH]CI que quedou
sen reaccionar. Isto indica tamén indica que a mixtiéon de [TMAOH]CIl e CdCl»-2,5H,0 tende
a formar de xeito preferencial a estrutura de perovskita hexagonal [TMAOH]CdCIl; reportada

na bibliografia antes ca unha estrutura semellante 4 do cristal plastico [TMAOH]>ZnCls.

No tocante aos compostos [TMAOH],CuCls e [TMAOH]>NiCls, non existe ningunha estrutura
reportada na bibliografia que sexa semellante coma no caso anterior, polo que non ¢ posible
comparalos con ningunha referencia previa. Non obstante, observando a Figura 11, podese ver
como nos difractogramas de ambos compostos existen picos que corresponden coa fase do
[TMAOH]CL. Isto indica que en ambos casos, cristalizou o [TMAOH]CI xunto cunha fase nova,
a cal ten unha féormula diferente & de [TMAOH]>MCls.

En concordancia co exposto no paragrafo anterior e tendo en conta o sucedido co composto
[TMAOH]CACI3, decidiuse repetir as sintese dos compostos de Cu e Ni pero con féormula xeral
[TMAOH]MCl; (onde M é Cu™ e Ni?), xa que cabe a posibilidade de que estes metais tefian

unha tendencia semellante ao do Cd.

V = [TMAOH]CI
v
[TMAOH],NICI,
v
-
g vV v v vV
el v \'} v v Vv
)
o
]
=
wn
o
o
= [TMAOH],CuCl,
v v
vViv v v
T T 1 T T 1 T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (°)

Figura 11. Difractogramas dos compostos [TMAOH]>CuCls e [TMAOH]:NiCls CdCls e coas impurezas de [TMAOH]CI

marcadas.

Ao obter os productos correspondentes, apreciuse que o composto [TMAOH]NiCl; seguia a

presentar impurezas do sal [ TMAOH]CI mais o composto [TMAOH]CuCl; parecia tratarse dun
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composto puro e cristalino. As propiedades e caracterizacion deste novo composto recollense

no apartado 4.2.

En base a todo o exposto con anterioridade, o resto do apartado 4.1 s6 fard referencia aos
compostos [TMAOH],CoCls e [TMAOH]>ZnCls, xa que foron os tnicos que se obtiveron de

Xeito puro e que presentan unha estrutura propia de cristais plasticos.

4.1.2 Analise termogravimétrico (TGA)

Para poder determinar a estabilidade térmica dos compostos [TMAOH],CoCl e
[TMAOH]>ZnCl4 e, en consecuencia, as temperatura Optimas para a realizacion dos resto de

probas en funcion da temperatura, realizouse un estudo dos compostos mediante TGA.

A Figura 12 amosa as curvas termogravimétricas obtidas para ambos compostos, as cales se
pode apreciar que tefien un comportamento moi semellante, xa que ambas presentan 3 perdas

de masa moi marcadas.

Se se atende ao punto onde ambos compostos comezan a descomporse € consecuentemente a
perder masa, observase coma tanto o [TMAOH]>ZnCls coma o [TMAOH]>,CoCls deixan de ser
estables a temperaturas case idénticas comprendidas entre 175-185 °C (448-458 K), polo que
ningun dos dous ¢ claramente mais estable termicamente ca o outro. Este resultados son
semellantes aos reportados na bibliografial*®! para o [TMAOH],ZnCls, cunha temperatura de

descomposicion de 189 °C (463 K).

[TMAOH],ZnCl,
—— [TMAOH],CoCl,

100

80

60

Masa (%)

40 4

20+

0 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 12. Curvas de TGA para os cristais plasticos [TMAOH]2ZnCl4 (amarelo) e [TMAOH]2CoCls (azul).
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Polo tanto, para realizar o restos de ensaios que son dependentes da temperatura, podense acadar

temperaturas de ata 170 °C sen que se cheguen a descompor os dous cristais plasticos.

4.1.3 Calorimetria diferencial de varrido (DSC)

A calorimetria diferencial de wvarrido (DSC) dos compostos [TMAOH]ZnCls e
[TMAOH]>CoCls mostra que en cada curva de fluxo de calor fronte 4 temperatura das catro
representadas na Figura 13 se observa un tinico méaximo, confirmando que ambos compostos
presentan unha Unica transicion de fase de primeiro orde, xa que se pode relacionar coa

transicion de fase descrita por Yuan et al.®*® para o [TMAOH],ZnCls descrita no apartado 1.4.
A) B)
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Figura 13. Curva de DSC en funcion da temperatura a presién ambiente (1 bar) para [TMAOHZnClas (A) e
[TMAOH]2CoCl4 (B).

No composto [TMAOH]>ZnCls (Figura 13A) a transicion amosase coma un pico endotérmico
durante o quecemento a unha temperatura proxima a 348 K (Tn = 348 K) e coma un pico
exotérmico a unha temperatura proxima aos 342 K ((T. = 342K), tendo asi unha histérese
térmica duns 6 K. Ao integrar os dous picos adecuadamente, obtivéronse uns valores de entropia
de AHp = 34,8 J-g' e de AH. = 35,3 J-g"! e, pola stia banda, a entropia asociada foi de ASy=
100,5 J-K!'-Kg' e ASc=103,7 J-K'!-Kg™!. Tanto as temperaturas de transicion coma os valores

da entropia e da entalpia concordan co reportado na bibliografial*®].

No caso do composto [TMAOH]>,CoCls (Figura 13B), a transicion produce un pico endotérmico
no quecemento a unha temperatura aproximada de 343 K (Tn = 343 K) e un pico exotérmico
durante o arrefriado a unha temperatura aproximada de 338 K (T. = 338K), tendo en
consecuencia unha histérese térmica duns 5 K. Os valores de entropia obtidos ao integrar a area

baixo os dous picos de forma axeitadal'®?? foron de AHy =35 J-g' e de AH. =36,7 J-.g'ea
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entropia asociada aos mesmos foi de ASy= 101,2 J-K!-Kg! e AS. = 107, 8 J-K!-Kg'!

respectivamente.

Tendo en conta todos os datos anteriores dos dous compostos analizados, pédese ver coma
ambos presentan variacions de entalpia e de entropia elevadas o que, xunto coa pequena
histérese térmica que amosan, fai que estes compostos sexan axeitados para aplicacions de

refrixeracion barocaldrica e TES.

4.1.4 Difraccion de raios X con radiacion sincrotron (SXRPD) a temperatura
variable

Co fin de estudar con maior profundidade as diferencias existentes entre o RTP e o HTP e a

transicion de fase que experimentan ambos halometalatos hibridos, levaronse a cabo

experimentos de SXRPD a temperatura variable.

Os parametros de cela e o volume das duas fases de ambos compostos foron calculados

empregando un axuste de LeBail dos difractogramas obtidos as diferentes temperaturas coa

radiacion sincrotron. Os resultados obtidos para o arrefriado amosanse na Figura 14.
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Figura 14. Dependencia dos parametros de cela e dependencia do volume dos compostos [TMAOH]:ZnCl4 (A) e

[TMAOH]2CoCl4 (B) coa temperatura. Os datos foron obtidos a partires do co refinamento Le Bail dos SXRPD.
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Nas graficas representadas nas Figuras 14A.1 e 14B.1 obsérvase que ambos compostos
experimentan unha expansion térmica positiva en tddolos parametros de cela, tanto na fase
monoclinica P2i/c coma na ortorrdmbica Pnma de ambos. Tamén se aprecia un cambio moi
brusco na evoluciéon destes parametros de cela cando, en ambos compostos, se acadan
temperaturas proximas as das transicions de fase que se determinaron con DSC (apartado 4.1.3)
xa que neste punto a cela cambia de sistema cristalino e grupo espacial, pasando dunha cela
monoclinica e grupo espacial P2i/c a temperatura ambiente a unha cela con simetria

ortorrombica e grupo espacial Pnma.

Atendendo 4 evolucion do volume da cela coa temperatura (Figuras 14A.2 e 14B.2), obsérvase
que ambos compostos experimentan un cambio de volume (AV) de gran magnitude, e
semellante, cando acadan cadanstia temperatura de transicidon, o que corrobora que se trata de
transicions de primeiro orde. No caso do composto [TMAOH]2ZnCl4, AV ¢é aproximadamente
de 39,5 A’ (sendo asi unha variacion do volume dun 2,5%) mentres que para o
[TMAOH]>CoCls, o valor é lixeiramente superior, 40,2 A® (o que supon tamén unha variacion
do volume dun 2,5 %). Tendo en conta esta variacion de volume observado na transicion de
fase e o cambio de entropia asociado as mesmas, ¢ posible aplicar a ecuacion de Clausius-
Clapeyron''® que neste caso nos da informacién sobre o posible valor do coeficiente
barocaldrico que presentaran estes materiais (Ecuacion 1).

dT AV

dp  AS

Ecuacion 1. Ecuacion de Clausius-Clapeyron

Deste xeito, os valores estimados que se obtefien para os coeficientes barocaloricos dos
compostos [TMAOH]ZnCls e [TMAOH]>CoCL son ambos de 15,9 K-kbar™!. Estes valores son
considerablemente elevados, estando mais ou menos na orde doutros cristais plasticos hibridos
e sendo superiores aos da meirande parte de cristais plasticos puramente organicos, como se

comentara posteriormente no apartado 4.1.5.

Por outra parte, a partires dos datos do cambio de volume coa temperatura, calculouse o
coeficiente de expansion térmica volumétrico de ambos compostos (By), para o cal se empregou
a ferramenta online PASCal 8], Destes xeito, para o composto [TMAOH],ZnCls os valores do
By para o RTP e o HTP foron de 4,2-10* K e de 2,6:10* K*!, mentres que no analogo de Co
estes valores foron de 4,4-10* K'! e de 2,3-10* K'!, respectivamente. Estes datos amosan que

ambas fases presentan un coeficiente de expansion colosal, moi semellante ao reportado noutros
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3191 e que confirma a gran influencia da temperatura na estrutura dos cristais

cristais plasticos!
plasticos. Tamén se observa que as fases de RTP e HTP presentan diferentes valores no
coeficiente de expansion térmica, sendo maior o valor para a fase de temperatura ambiente. Isto
confirma que as duas fases se van a comportan diferente ante os estimulos externos de

temperatura e presion.

4.1.5 Espectroscopia de impedancias complexas

Co fin de completar a caracterizacion estrutural dos compostos preparados para comprender o
que ocorre durante as transicions de fase que sofren, foron analizados mediante espectroscopia
de impedancias complexas. Ao medir a constante dieléctrica (¢';), tamén chamada parte real da
permitividade dieléctrica relativa®’! ou parte real da permitidade relatival®®), no rango de
temperaturas entre 300 e 360 K a diferentes frecuencias obtivéronse as curvas presentadas na

Figura 15 para os dous cristais plasticos sintetizados.

Para o caso do [TMAOH]>ZnCls (Figura 15A), observase un cambio moi brusco da constante
dieléctrica a una temperatura aproximada de 347 K en calquera das frecuencias medidas. Esta
temperatura ¢ coincidente coa observada por DSC (apartado 4.1.3) para a transiciéon do
polimorfo de temperatura ambiente ao de alta temperatura. Neste punto, apreciase coma &'r
pasa de ter un valor aproximado entre 10-12 (cando ¢ o polimorfo de temperatura ambiente) a
valores ao redor de 17-20 (para o polimorfo de alta temperatura), supondo asi un valor de Ag’;
proximo a 8. O valor obtido de Ag’r, e o rango das constantes dieléctricas rexistradas

experimentalmente, son moi semellantes aos reportados por Yuan et al.l*8]

Pola sua banda, para o cristal plastico [TMAOH],CoCls (Figura 15B) o salto na constante
dieléctrica aparece a unha temperatura lixeiramente inferior 4 do caso anterior, sendo esta preto
de 343 K en todas as frecuencias medidas. De novo, esta temperatura coincide coa determinada
con DSC (apartado 4.1.3) para a transicion do polimorfo de temperatura ambiente ao de alta
temperatura do composto. Cando se acada a esta temperatura de transicion, obsérvase como
€'t pasa de ter un valor préximo a 10 (cando é o polimorfo de temperatura ambiente) a uns
valores comprendidos entre 15-17 (cando ¢ o polimorfo de alta temperatura), algo inferiores ca
no [TMAOH]>ZnCls. Deste xeito, Ag’resta entre 5-7, sendo asi lixeiramente inferior ao obtido

para o composto anterior.
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Figura 15. Dependencia da constante dieléctrica (¢'r) coa temperatura, medida a diferentes frecuencias (100, 500 e 1000

kHz) para [TMAOH]2ZnCls (A) y para [TMAOH]2CoCl4 (B).

Estes cambios na constante dieléctrica que se observan en ambos compostos, € que son
independentes da frecuencia, podense relacionar coas estruturas cristalinas que presentan

ambos compostos xa que, coma se viu no apartado 4.1.1, son isoestruturais.

Nos dous cristais plasticos hibridos analizados, como na meirande parte destes

29.3438.391 " as propiedades dieléctricas vefien dadas polo catiéon orgéanico, que neste

compostos!
caso ¢ TMAOH", o cal é unha especie polar que presenta un dipolo eléctrico permanente. Cando
os compostos estan no RTP, os cations de TMAOH" atdpanse ordenados de xeito antiparalelo
e fixos (Figura 16A), pero no momento que se acada a temperatura de transiciéon e se pasa ao
HTP os cations organicos gafian liberdade e comezan a rotar sobre si mesmos (estado de cristal
plastico, Figura 16B). Isto provoca que os dipolos eléctricos de TMAOH" se poidan alifiar moi

facilmente co campo eléctrico aplicado, o que orixina ese aumento tan acusado da constante

dieléctrica.

B)

Figura 16. Unidade asimétrica do composto [TMAOH]2ZnCl4 no polimorfo de temperatura ambiente (A) e no polimorfo de

alta temperatura (B) xunto co dipolo eléctrico permanente do cation TMAOH™. Adaptado da referencia 38.
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Asi pois, estes cambios acusados na constante dieléctrica de ambos materiais, que se observan
cando acadan a stia correspondente temperatura de transicion, sirven para confirmar que a
transicion de fase que se produce (e que xa se observou con DSC) é de orde-desorde. Este
comportamento tamén faria axeitados os materiais para unha posible aplicacion en

almacenamento de enerxia eléctrica en condensadores de placas paralelas.

4.1.6 Calorimetria diferencial de varrido de alta presion (HP-DSC)

Para o estudar as propiedades barocaléricas dos compostos [TMAOH]ZnCly e
[TMAOH]>CoCls realizaronse varios ciclos de quecemento e arrefriamento en condicions
isobaricas e a diferentes presions entre 1-1000 bar. As medidas de HP-DSC, presentadas na
Figura 17 para ambos compostos, amosan coma se produce un desprazamento progresivo na
temperatura da transicion de fase cara temperaturas cada vez maiores a medida que aumenta a

presion aplicada sobre a mostra.
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Figura 17. Curvas de DSC (fluxo de calor en funcion da temperatura), para presions comprendidas entre 1 e 1000 bares, para

[TMAOH]:ZnCls (A) e [TMAOH]:CoCls (B)

Tendo en conta estes desprazamentos das temperaturas de transicion coa presion aplicada, €
posible facer unha representacion da temperatura de transiciéon fronte & presion, co que se

obtefien as rectas presentadas na Figura 18.
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Figura 18. Representacion da temperatura de transicion (identificada coma os méximos das curvas DSC da Figura 17), fronte

a presion, tanto para o quecemento coma para o arrefriado, para os compostos [TMAOH]2ZnCls (A) e [TMAOH]2CoCls (B).

A pendente destas rectas corresponde co coeficiente barocalérico, (dT/dP), que indica a
variacion da temperatura de transicion coa presion aplicada. Para aplicacions practicas, o valor
deste coeficiente debe de ser elevado para reducir a presion operacional dos materiais

[16.22] Para o0 composto [TMAOH],ZnCl (Figura 18A), o coeficiente barocalérico

barocaloricos
ten un valor promedio de 14,5 K-bar™!, mentres que no [TMAOH]>CoCls (Figura 18B) o valor
de dito coeficiente ¢ de 15,3 K-bar™, lixeiramente superior ao anterior. En ambos compostos,
estes valores obtidos experimentalmente son moi semellantes aos valores tedricos obtidos coa

ecuacion de Clausius-Clapeyron, 15,9 K-kbar™, indicados no apartado 4.1.4.

A partir das curvas de DSC obtidas para cada unha das presions, mostradas na Figura 17, ¢
posible calcular o cambio isobarico de entropia (ASi,) empregando a Ecuacion 2 14221 a cal
se integra desde unha temperatura anterior & transicion (T;= 315 K) ata unha temperatura
superior 4 mesma (T>=370 K). Esta Ecuacion 2 tamén se empregou para calcular o cambio de
entropia no DSC a temperatura ambiente.

AS —szl 49 ir
v, T odT

Ecuacion 2. Célculo de 4Si» a partir do fluxo de calor isobarico e da velocidade de quecemento.
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Tras aplicar a Ecuacion 2 para todalas curvas de DSC as distintas presions nos compostos

[TMAOH]2ZnCls e [TMAOH],CoCls4, obtivéronse as graficas da Figura 19.
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Figura 19. Cambio isobarico da entropia en funcion da temperatura no rango de presions analizado (1-1000 bar) para os
compostos [TMAOH]2ZnCl4 (A) e [TMAOH].CoCl4 (B).

Nestas graficas, tanto para un como para o outro composto, pddese observar como a entropia
comeza a aumentar nun punto determinado e termina por acadar unha meseta, constituindo esta
o valor méximo de entropia que se acada na transicion de fase. Deste xeito, os valores do cambio
de entropia tanto no arrefriado coma no quecemento nos halometalatos de Zn e de Co son

aproximadamente de 100 J-K'-Kg™.

Ademais, na Figura 19 se pode observar como as curvas da entropia se desprazan cara a
temperaturas maiores ao aumentar a presion, debido a que esta aumenta a estabilidade do RTP
fronte a0 HTP!??]. Tamén se aprecia un descenso da entropia a medida que se aumenta a presion,

o cal é causado por cambios elasticos no volume, que ¢ diferente nas fase RTP ¢ HTP !¢,

Finalmente, a partires destes cambios isobaricos calctilanse os cambios isotérmicos de
entropia (ASj), tomando a diferencia entre ASj, 4 presion de 1 bar e ASj, & cada das outras
presions aplicadas, tanto no quecemento coma no arrefriado (o resultado deste calculo esté
representado como linas na Figura 20). Isto d4 informacion sobre a rexion de temperaturas onde
o material se pode aplicar en condicions isotérmicas!'®! (informacién moi importante, xa que 0s
dispositivos de refrixeracion se empregan nestas condicidons). As areas que presentan en comun
as curvas de quecemento e arrefriamento estan representadas na dita Figura 20 como zonas

sombreadas, e vefien a corresponder aos cambios isotérmicos de entropia (AS;) reversible,
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dando unha idea da resposta barocaldrica reversible a diferentes presions para cada un dos dous

compostos.
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Figura 20. Cambios isotérmicos na entropia producidos pola presion hidrostatica aplicada para [TMAOH]2ZnCla (A) e para
[TMAOH]2CoCl4 (B). En ambos casos, a 4rea sombreada representa a resposta barocalorica reversible a diferentes presions

de cada composto.

No caso do composto [TMAOH]>ZnCls (Figura 20A), obsérvase un efecto barocaldrico
xigante, cunha ASiirev aproximada de 84 J-K''-Kg™' que se pode acadar de xeito reversible a
unha presion de 1000 bar. Para composto [TMAOH]>CoCls (Figura 20B) tamén se produce un
efecto barocaldrico da mesma orde, cunha ASi.rev aproximada de 94 J-K'-Kg™', o cal se pode
acadar de xeito reversible 4 mesma presion ca no caso anterior (presions relativamente baixas).
Cabe resaltar que, a reversibilidade na entropia no caso do composto de Co conséguese acadar

con presions inferiores (400 bar) ca no composto de Zn (500 bar).

No respectivo aos rangos operacionais de temperatura, ambos son considerablemente amplos,
sendo no caso do composto [TMAOH]:ZnCls de 20 K (337-357K) e no composto
[TMAOH]>CoCls de 24 K (330-354 K).

En resumo, o composto [TMAOH]>CoCls presenta un efecto barocalorico lixeiramente mais
eficiente xa que o valor de ASiiev € maior e necesita unha menor presion para acadar a
reversibilidade que o seu analogo de Zn. Asi mesmo, o composto de Co presenta un rango

operacional superior, sendo asi mais versatil & hora dunha aplicacion practica.

Con fins comparativos, na Taboa 4 recollense diversos parametros barocaloricos seleccionados

dos halometalatos hibridos sintetizados en contraste cos doutros cristais plasticos hibridos,
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organicos e con perovskitas hibridas (tanto 3D coma 2D) reportados na
bibliograﬁa[2’22’23’33’44’45’50’51]

Taboa 4. Comparativa de diversos pardmetros barocaléricos dos compostos [TMAOH]2MCl4 con outros cristais plasticos
hibridos, con perovskitas hibridas e con cristais plasticos orgdnicos. Th = temperatura de transiciéon no quecemento, T. =
temperatura de transicion no arrefriado, dT/dP = coeficiente barocaldrico, ASitrev = efecto barocaldrico reversible en funcion

da masa, Ap = presion necesaria para producir o efecto barocalérico e Top = rango operacional de temperatura.

Ty T, dT/dP ASii_rey Ap Rango T,
Compostos K | K | EK-kbarl) (J-K1-Kg!) | (bar) | alkbar Referencia
X
[(CH3):(CICH,)N]FeCl, | 326 | 322 19.7 123 800 16 44
[(CH3);S]FeCl, 315 | 302 19.9 125 1000 7 44
[C;H 4 N]ReOy 367 | 366 15.8 26 1000 10 45
[(CH;);N]FeCly 384 | 381 39 81 900 21 45
[TMAOH],ZnCl, 348 | 342 14,5 84 1000 20 Este traballo
[TMAOH],CoCl, 343 | 338 15.3 94 1000 24 Este traballo
1-cloroadamantano 254 245 272 90 2000 40 51
1-bromoadamantano 316 | 308 344 134 2000 63 51
(CH3),C(CH,0H), 311 | 296 10,3 445 2500 - 33
(CH;)C(CH,0H), 354 | 330 8,7 490 2400 5 2
[TPrA]Mn(dca), 330 | 329 23,1 37 70 22 22
[TPrA]Cd(dca); 386 | 385 38,2 11,5 70 37 23
(C;pH,;NH3),MnCl, 310 | 309 214 248 500 7 50
(CyH;,NH,),CuBr, 305 | 306 26,7 78 500 10 50

Atendendo 4 tdboa anterior, pddese ver como os halometalatos de Zn e de Co presentan valores
de ASitev semellantes aos doutros cristais pldsticos hibridos e necesitan presions moi
semellantes. Non obstante, o rango operacional de temperatura ¢ moito mais amplo nos
compostos de Zn e Co ca na maioria dos outros cristais plasticos hibridos, asemellandose moito
ao rangos de temperatura reportados para as perovskitas hibridas de tripropilamonio (TPrA)

ainda que o cambio de entropia destas ¢ moito menor e precisan presidons menores para traballar.

Pola sua banda, se se comparan compostos estudados neste traballo cos cristais plasticos
organicos ricos en grupos OH (con moitos enlaces de H), podese ver como 0s ASit.rev SON moito
mais elevados que os dos halometalatos de Zn e de Co, pero necesitan de presions ata 2,5 veces
superiores a estes ultimos. Non obstante, se o [TMAOH]2ZnCls ¢ o [TMAOH]>CoCls se
comparan co cristais plasticos baseados en haloadamantanos, pddese ver como presentan

valores semellantes de ASiev € incluso os rangos operacionais de temperatura son
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extremadamente amplos, mais as presions necesarias para o seu funcionamento son o dobre das

rexistradas para os compostos de Zn e de Co.

Finalmente se comparamos os compostos de Co e de Zn coas perovskitas laminares de Mn e de
Cu, podese ver como estas Ultimas necesitan presions inferiores para operar con valores
semellantes (incluso superiores) aos dos halometalatos deste traballo. Porén, o rango
operacional de temperaturas destas perovskitas ¢ moito mais reducido ca os dos compostos

estudados neste traballo.

Cabe resaltar, en vista da comparacion anterior, que resulta especialmente complexo obter un
material barocalorico que presente todos os parametros necesarios cos valores dptimos para a

sua aplicacion, senon que cada un ten as suas fortalezas e debilidades.

4.1.7 Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible (UV-Vis)

Co fin de determinar o rango de lonxitudes de onda da luz solar que poden absorber estes
materiais para a sua aplicacion coma TES solares, obtivéronse os seus espectros UV-Vis. Estes

espectros amdsanse na Figura 21.

A) 0.30 B)

[TMAOH],ZnCl,

| ——[TMAOH],CoCl,

0.25 1 087

0.6 -
== ’

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

0.204
0.4

¢
“M2cocu

0.15 .

T T T
3 4 50 0 )0 800 T T T T
00 00 0 600 o 0 300 400 500 600 700 800

Lonxitude de onda (nm) Lonxitude de onda (nm)

Figura 21. Espectros UV-Visible dos compostos [TMAOH].ZnCls (A) e [TMAOH]CoCls (B).
No espectro UV-Visible do composto [TMAOH]2ZnCL (Figura 21A) unicamente aparecen
duas bandas de absorcion a lonxitudes de onda comprendidas entre 300 e 500 nm, absorbendo
asi cores violetas da luz visible. Neste composto non van existir transitos d-d debido a que o Zn
no anién tetraédrico [ZnCls]? ten unha configuracion [Ar]3d'°. Polo tanto, segundo o reportado

na bibliografia para compostos semellantes, a primeira banda situada a 300 nm podese asignar
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a un transito da banda de valencia 4 banda de conducién, mentres que a banda situada a 410 nm

serfa producida por un excitén fotoinducido no anién tetraédricot*!-!,

Pola sta banda, no caso do composto [TMAOH],CoCL (Figura 21B), pddese ver como o
espectro UV-Vis presenta unha maior cantidade de bandas de absorcion. Non obstante, a de
maior intensidade atdpase entre 600 e 750 nm, polo que este composto absorberia
maioritariamente o rango de cores que van desde o amarelo ata o infravermello. Esta banda de
maior intensidade no espectro da Figura 21B, desdobrada polo acoplamento espin-Orbita,
coincide co espectro reportado na bibliografia para o anién tetraédrico [CoCls]? e

corresponderian ao transito electronico *Ax(F)— “T(P)“Y,

4.1.8 Estudos de conversion fototérmica

Para avaliar a capacidade de almacenamento de | A P——
" parte superior

enerxia térmica nun posible sistema TES de enerxia ol

solar, os dous termomateriais sintetizados

Termopar da
parte inferiorda

estudaronse mediante ensaios de conversion pastilla

Termopar da
superficie non

-\— iluminada

Figura 22. Posicion dos termopares con respecto ao

fototérmica cunha montaxe desefada expresamente

para dito propodsito (Figura 22 e Figura A-2 do
anexo) e cunha intensidade luminosa de 1 sol. feixe de luz nas medidas de conversion fototérmica.
Deste xeito obtivéronse distintas curvas de conversion fototérmica en pastillas de cada

composto, tanto para as caras expostas 4 luz como para as non expostas (Figura 23 e Figura 24).

Na Figura 25 obsérvase ademais un detalle das diferentes temperaturas acadadas nas distintas

rexions dunha pastilla, elixida a modo de exemplo, cando se ilumina.

No caso do composto [TMAOH]>ZnCls (Figura 23A), observase coma ao prender a luz, a
temperatura da parte superior e da inferior da pastilla aumentan de xeito considerable ata case
os 80 e os 40 °C, respectivamente, pero non se produce ningun tipo de cambio na curvatura que
indique unha transicién s6lido-s6lido, polo que se deduce que non se conseguiu chegar a
temperatura a que a meirande parte do material experimenta dita transicion. Ao apagar a luz,
apréciase como a temperatura en ambas caras da pastilla decae seguindo unha tendencia

exponencial negativa e segue sen observarse ningunha transicion de fase.

En vista destes resultados, e tendo en conta a baixa absorcion que presentou o [TMAOH]>ZnCl4
no espectro UV-Vis (apartado 4.1.6), dado que o material absorbe unha pequena parte da

radiacion visible, a fotoconversion do mesmo ¢ pequena e non acadou unha temperatura o
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suficientemente elevada para provocar a cambio de fase no material. Un xeito de mellorar a

cantidade de luz absorbida por este composto seria, segundo o recollido na bibliografia, engadir

nanomateriais de C para crear asi materiais compostos “composites” cunha mellor capacidade

de fotoabsorcion, o que tamén melloraria a sta condutividade térmical®. Polo tanto, para

aumentar a fotoconversion, decidiuse aumentar a stia capacidade fotoabsortiva engadindolle un

20% en peso de grafito 4 pastilla para poder acadar 4 temperatura 4 que transiciona a meirande

parte do cristal plastico e poder observar a sta transicion de fase.
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Figura 23. Curvas de conversion fototérmica dos compostos [TMAOH]2ZnCl4 (A) e [TMAOH]2ZnCl4 mesturado con

grafito (B). As cores do fondo indican cando a luz esta acesa e cando apagada e o aspecto da pastilla amosase na parte

superior dereita de cada grafica. A zoas punteadas indicarian o comportamento esperado polo material no caso de non

experimentar a transicion de fase.
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Desta forma, apreciase que a pastilla de [TMAOH]2ZnCls con grafito acada unha maior
temperatura que a mostra pura (Figura 23B), chegando a temperaturas de ata uns 95°C e uns
60°C, respectivamente. Cando na parte superior chega a unha temperatura aproximada de 85 °C
(358 K) e na inferior de 55°C (328 K), obsérvase que en sendas curvas orixinase unha
irregularidade na evolucién da temperatura, onde a temperatura mantense case constante
durante un tempo para logo aumentar novamente. Isto indica que a maior parte do termomaterial
estd experimentando a stia correspondente transicion sélido-solido (neste caso a transicion de

carga) e a enerxia queda almacenada no propio material en forma de calor latente.

Ao apagar a luz, a temperatura das duas caras da pastilla de [TMAOH]>ZnCls con grafito
descende seguindo un comportamento exponencial negativo idéntico ao da pastilla que non
conten grafito. Non obstante, neste caso de novo observouse un cambio na curvatura en ambas
curvas, producindose a unha temperatura de 75 °C (348 K) na parte superior da pastilla e de
60°C (333K) na parte inferior da mesma, o que indica que se reverte a transicion s6lido-so6lido
do material e se produce a liberacion da calor almacenada que mantén a temperatura do cristal

plastico constante durante un curto periodo de tempo.
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Figura 24. Curvas de conversion fototérmica do composto [TMAOH]2CoCls. As cores do fondo indican cando a luz esta
acesa ou apagada.
Pola stia banda, pédese ver coma a pastilla de [TMAOH]>CoCls (Figura 24) aumenta de
temperatura de xeito moi semellante ao caso anterior ao acender a luz, tanto na parte superior

coma na parte inferior da pastilla, ainda que nesta Gltima acddanse temperaturas menores. Non
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obstante, sO na parte superior se xera unha meseta a unha temperatura aproximada de 100°C
(373K), na que a temperatura mantense constante durante un curto periodo de tempo, o que
indica o almacenamento de calor en forma de calor latente. Non obstante ao apagar a luz, a
temperatura descende co comportamento exponencial negativo observado no caso das pastillas
do composto de Zn, e neste caso obsérvanse anomalias na evolucién da temperatura tanto na
grafica da parte superior da pastilla, a unha temperatura de 65°C (338K), como na inferior, a
unha temperatura de 47°C (320K). Isto indica unha liberacion da calor latente pola inversion da

transicion s6lido-s6lido, como no caso do composto de Zn.

A vista destes resultados, apreciase coma ainda que o composto [TMAOH]>CoCls s6 absorbe
maioritariamente nunha rexion reducida do espectro UV-Vis (600-750 nm), esta cantidade de
radiacion ¢ suficiente como para que o composto se poida quentar e almacenar enerxia térmica

en forma de calor latente.

Taboa 5. Resumo das temperaturas de transicion observadas tanto por DSC coma no simulador solar dos compostos
[TMAOH]2ZnClse [TMAOH]2CoCla.

Quecemento Arrefriado
Composto T, DSC T, sim. solar | T, no DSC | T, sim. solar
(K) (K) (K (K)
[TMAOH],ZnCl, 348 358/328 342 348/333
[TMAOH],CoCl, 343 373/- 338 338/320

En ambos compostos observase que, tanto no quecemento coma durante o arrefriado, as
temperaturas onde se observan estas irregularidades coinciden de maneira aproximada coas
temperaturas de transicion dos materiais presentadas no apartado 4.1.3 (comparacion na Taboa
5), sendo as diferencias explicables polas diferentes temperaturas acadadas nas distintas rexions
de cada pastilla ao ser iluminada. Tal e como se observa na imaxe termografica Figura 25
(dereita), hai un elevado gradiente térmico entre a parte superior da pastilla (zona iluminada) e

parte inferior da pastilla (zona en sombra).
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Figura 25. Imaxe da pastilla de [TMAOH]2ZnCl4 combinada con grafito sendo iluminada co simulador solar (esquerda)

xunto coa sua imaxe termografica (dereita), onde se aprecia un gradiente de temperatura entre a parte superior e a inferior.

A vista de todos estes datos, os dous cristais plasticos amosan prestaciéns moi prometedoras no
eido dos TES para aplicacions relacionadas coa enerxia térmica solar (sen concentradores
solares). No caso do composto [TMAOH]2ZnCls ¢ necesario mesturalo con grafito para
aumentar a fotoabsorcion, mais o analogo de Co exhibe unhas altas prestacions sen necesidade

de combinalo con ningun outro material.

4.1.9 Medidas de condutividade térmica

A condutividade térmica (K) resulta de gran importancia para as aplicacions de TES debido a
que afecta as taxas de carga e descarga!® (canto maior sexa a condutividade térmica, maiores
seran as taxas de carga e descarga, e mais axeitado serd o material para estas aplicacions). Dita

condutividade foi medida nos halometalatos hibridos obtidos.

No caso do [TMAOH]2ZnCls obtivose un valor de K de 0,23 W-m™!-K"!, asi como unha
difusividade de 1,16-107 m*'s’.. Pola sta banda, o composto [TMAOH].CoCls presentou
valores extremadamente semellantes, cun valor de K idéntico ao do composto anterior, mentres
que a difusividade foi de 1,03-107 m?-s’. Este valores de condutividade térmica, bastante
reducidos, non son de estraiar xa que tal e como se recolle na bibliografia os cristais plasticos
adoitan ter condutividades térmicas reducidas causadas polo desorde orientacional que

presentan!*>>1],

Na seguinte tiboa preséntase unha comparativa da K de materiais recollidos na bibliografia >~

>3 xunto cos valores dos compostos [TMAOH]:MCL.
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Taboa 6. Condutividades térmicas de diversos PCMs empregados en TES

Compostos KWml K Referencia
Materiais poliméricos 0.1-02 53.54
Materiais orginicos puros 0.15-0.36 52
[TMAOH]»ZnCly e [TMAOH],CoCly 0,23 Este traballo
Materiails inorganicos puros 0,32-5 52

Podese ver como os dous halometalatos hibridos sintetizados neste traballo presentan
condutividades térmicas que estarian no rango dos materiais organicos e lixeraimente por riba
dos materiais poliméricos, que son os que presentan unha menor K. No obstante, se se comparan
a K destes compostos hibridos coas materiais puramente inorganicos, a condutividade térmica

dos halometalatos obtidos ¢ moito menor.

Un xeito no que se poderia mellorar esta condutividade térmica nos compostos
[TMAOH]2ZnCls e [TMAOH]>CoCl4 para facelos mais proximos aos valores do compostos
inorganicos, ainda que non foi estudada neste traballo, consistiria en mesturalos con

nanomateriais baseados en C, grafito ou mesmo particulas metalicas™),

4.2 Caracterizacion do composto [TMAOH]CuCl;

4.2.1 Analise termogravimétrica (TGA)

Do mesmo xeito ca nos cristais plasticos do apartado 4.1, co fin de determinar a estabilidade
térmica do composto [TMAOH]CuCls para evitar a sua descomposicion durante os estudos que

dependen da temperatura, realizouse un TGA de dito composto.

Na Figura 26 presentase o termograma obtido para este composto. Atendendo ao punto onde o
[TMAOH]CuCl; comeza a perder masa, ¢ dicir a descomporse, apreciase que o composto deixa
de ser estable térmicamente a unha temperatura aproximada de entre 130-140 °C (403,15-
413,15 K). Esta temperatura apreciase que ¢ moito inferior aos 226,85 °C (500 K) nos que a
perovskita hibrida [TMAOH]CdCL*" comeza a descomporse, a pesar de que ambos compostos

presentan unha estrutura en forma de cadeas moi semellante.
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Figura 26. Curvas de TGA para o composto [TMAOH]CuCls.
En consecuencia, o [TMAOH]CuCls poderiase quecer ata unha temperatura de 130 °C nos

diferentes ensayos que dependen da temperatura sen que este se descompuxera.

4.2.2 Calorimetria diferencial de varrido (DSC)

As curvas de DSC obtidas para o composto [TMAOH]CuCls amosan, nun primeiro momento,
unha Unica transicion durante o primeiro quecemento a unha temperatura aproximada de 340 K
(Figura 27), pero ao realizar varios ciclos xéranse dias transicions reversibles e reproducibles
de primeiro orde (Figura 28), polo que este composto inicialmente teria 2 polimorfos distintos,

que ao repetir os ciclos de quecemento e arrefriado pasarian a ser 3 polimorfos diferentes.
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Figura 27. Curvas de DSC en funcion da temperatura para o primeiro ciclo de quecemento-arrefriado do composto

[TMAOH]CuCls, obtidas quecendo e arrefriando a mostra a 10 K-min™".
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A primeira destas transicions xera un pico endotérmico durante o quecemento a unha
temperatura moi proxima 4 ambiente (Th' =294 K), mentres que no arrefriado produce un pico
exotérmico a temperaturas moi baixas (T.' = 249K). Deste xeito a histérese térmica que se
orixina ¢ moi elevada, de 44 K. Os valores de entalpia (ou de calor latente) obtidos ao integrar
estes dous picos foron de AHy! = 6,1 J-g! e de AH.' = 6,2 J-g’!. Pola stia banda, o cambio de
entropia asociada ao picos foi de ASy! = 20,2 J'’K'-Kg!' e AS! = 239 J-K!'Kg!

respectivamente.

A segunda transicion, a cal se pode apreciar que ten un fluxo de calor asociado moito maior ca
primeira, presenta un pico endotérmico durante o quecemento (Tn> = 334 K) mentres que no
arrefriado amosa un pico exotérmico (T¢* = 324 K). Neste caso, a histérese térmica é menor ca
na primeira transicion, sendo so6 de 10 K. A integracién dos picos deu lugar a valores de calor
latente de AHy>= 19,3 J-g! e de AH>=20,1 J-g’!, e en canto ao cambio de entropia os valores

obtidos foron de ASy>= 55,1 J-K'-Kg'e AS? =58,9 J-K!-Kg™.

Con fins descritivos, & fase que se atopa por debaixo da primeira transicion chamarase
polimorfo de baixa temperatura (LTP), a que se atopa entre as dlias transicions sera o polimorfo
de temperatura ambiente (RTP) e 4 fase que existe por encima da segunda transicion tratase do

polimorfo de alta temperatura (HTP).
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Figura 28. Curvas de DSC en funcion da temperatura para o composto [TMAOH]CuCls, obtidas quecendo e arrefriando a

mostra a 10 K-min™'. A primeira e a segunda transicion amésanse sinaladas con 1 € 2, respectivamente.
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Todolos datos anteriormente presentados recdllense na Taboa 6 a modo de resumo, onde
ademais se comparan cos datos reportados para o composto [TMAOH]CdCl; na bibliografia*”,
o cal presenta unha estrutura en cadeas semellante.

Tdboa 6. Comparativa da temperaturas de transicion no quecemento (Tn"), das histéreses, das entalpias no quedemento (AHn")

asi coma das entropias de quecemento (ASh") para os compostos [TMAOH]CuClz e [TMAOH]CdCls.

Ty! Ty> | Histéresel | Histérese2 | AHy! | AH,? AS,! AS,?
Compostos (K (K) (K) (K) Teh) | Tgh) | FKIKegl) | ('KVKgl) | Referencia
[TMAOH]CuCl; | 294K | 334K 4K 10K 6.1 19.3 20.2 55.1 Este traballo
[TMAOH]CACl; | 2442K | 322K 118K 62K 11 1.9 449 5.8 46

Na taboa anterior pddese ver como ambos compostos presentan duas transicions de fase, sendo
as do [TMAOH]CuCl3 a temperaturas superiores. A transicion do LTP ao RTP no
[TMAOH]CuCl; presenta unha histérese moito maior ca no caso do [TMAOH]CdCls, mais a
entalpia e a entropia son menores que no caso do composto de Cd. Pola stia banda, a transicion
do RTP ao HTP presenta tamén unha histérese maior no composto de Cu que no de Cd, pero
neste caso a entalpia e a entropia asociadas a este cambio de fase no composto [TMAOH]CuCl3

son case 10 veces maiores que o reportado no composto de Cd.

4.2.3 Difraccion de raios X de monocristal (SCXRD)

Co fin de comprender a orixe das transicions de fase observadas no DSC (apartado 4.2.2),
realizaronse experimentos de difraccion de raios X de monocristal a temperaturas por riba e por
baixo das temperaturas das transicions observadas. Deste xeito, apreciouse que o material
inicialmente presentaba unha unica transicion desde unha fase ordenada (LTP) ata unha
desordenada (HTP) ao chegar a unha temperatura de 320 K aproximadamente, mais ao volver
a arrefriar o material, este maclabase e a estrutura desordenada pasaba a unha fase intermedia

(RTP) con certo desorde que ainda se esta a estudar debido 4 complexidade dos datos obtidos.

O LTP ¢ unha fase ortorrémbica con grupo espacial Pnma (Taboa A-1 e Figura 29A). Nesta
estrutura existen cadeas de piramides cadradas formadas por aniéns [CuCls] * que comparten
as arestas da base e se expanden ao longo do eixo a formando cadeas 1D. Os cations TMAOH"
sitlianse entre as cadeas dos haluros de Cu e os atomos de hidroxeno dos grupos OH forman
enlaces de H cos anions CI apicais (Figura 29B). Ademais, os cations Cu'? presentan un entorno

de coordinacion de piramide cadrada lixeiramente deformado, xa que existe 2 distancias Cu-Cl
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diferentes (Figura 29B), un distancia Cu-Cl corta (2,312(2) A) entre os aniéns que actian como
ponte entre dous catiéns Cu*? e unha distancia Cu-Cl longa (2,460(4) A) cos aniéns apicais que
presentan un unico enlace Cu-Cl e estan implicados no enlace de hidroxeno co cation

TMAOH".

A) B)

Cu-Cl2 =2,460(4) A

Cu-C13 =2312(2) A

Figura 29. Estructuras cristalinas do LTP do composto [TMAOH]CuCl3 a 100 K (A) e detalle das cadeas dos haluros de Cu
coas distancias Cu-CI (B)
Ao quentar a estrutura ata 350K, producese unha transicion de fase de LTP a HTP, fase
hexagonal con grupo espacial P63/m (Téboa A-1 e Figura 30A). Neste polimorfo, as cadeas
séguense a expandir ao longo do eixe c e, neste caso, estin formadas por octaedros [CuCls]™
que comparten caras opostas. Cabe resaltar que os cations Cu'? presentan un entorno de
coordinacion octaédrico lixeiramente deformado, xa que ainda que as seis distancias de enlace
Cu-Cl son idénticas (2,439(7) A), algtns dos valores dos angulos Cu-CI-Cu son inferiores a 90
° (82,2 °) e outros son superiores a 90° (97, 8 °) (Figura 30B). Pola sua parte, os cations
TMAOH" comezan a rotar sobre si mesmos e a desordenarse. E de supor que coa enerxia
térmica os enlaces de H cos atomos de CI dos anidns debilitanse, facendo que estes cations

presenten desorde orientacional.

En resumo, a transicion de fase entre os polimorfos de baixa e alta temperatura ¢ de tipo orde-
desorde, desordenandose os cations polares TMAOH" e experimentando un cambio no entorno
do catién metélico, pasando dun entorno de piramide de base cadrada a un entorno octaédrico.

Neste contexto, hai que destacar que se cofiecen poucos compostos de haluros de Cu onde se
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56,57]

formen cadeas 1D baseadas en piramides de base cadrada CuXs! e seria a primeira vez que

se observa un cambio no entorno do coordinacién do metal en haluros de Cu con cadeas 1D.

97.8° 822°

Cu-C12=2,439(7) A

Figura 30. Estructuras cristalinas do HTP do composto [TMAOH]CuCl3 a 350 K (A) ¢ detalle das cadeas dos haluros de Cu

coas distancias e angulos Cu-Cl (B).

4.2.4 Difraccion de raios X de po (PDRX)

Unha vez obtidos os datos de SCXRD, comparouse o difractograma de p6 experimental obtido
para o composto [TMAOH[CuCl; co difractograma de p6 simulado co software Mercury*®! a
partir dos datos de monocristal correspondentes (Figura 31). Esta comparacion amosa que as
mostras estudadas presentan un unica fase e ademais son puras, xa todos os maximos de

difraccion experimentais concordan cos do difractograma simulado.

—— [TMAOH]CuCl,

Intensidade (u.a.)

Ref. [TMAOH]CuCl,

)

26 (°)

Figura 31. Difractograma experimental do composto [TMAOH]CuCl; comparado co difractograma simulado a partir de

datos de monocristal a unha temperatura de 100 K.
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4.2.5 Espectroscopia de impedancias complexas

No caso do composto [TMAOH]CuCl, ao medir o cambio de €’; coa temperatura, no rango
comprendido entre 300 e 350 K a diferentes frecuencias, obtivéronse as curvas presentadas na

Figura 32.

Podese observar como, para calquera das frecuencias que se mediron, a unha temperatura
aproximada de 337 K, producese un aumento brusco da constante dieléctrica. Tendo en conta
os datos do apartado 4.2.2, este salto brusco coincide coa transicion desde o RTP ao HTP. En
consecuencia, cando se acada esta temperatura de transicion pésase de ter un valor de €'; de
entre 10-15 aproximadamente (cando ¢ o RTP) a uns valores comprendidos entre 20-45 (cando

¢ o HTP). Tendo en conta estes datos, o valor de Ag’resta entre 10 e 25.

Do mesmo xeito que no caso dos cristais plasticos [TMAOH]MCls (apartado 4.1.9), os
cambios observados na constante dieléctrica estdn asociados coa estrutura do composto, en
especial co cation organico TMAOH', que presenta un dipolo eléctrico permanente. Cando o
[TMAOH]CuCl; esta no RTP, os cations TMAOH" encontranse ordenados de xeito antiparalelo
e quietos (Figura 29) pero no momento no que se chega 4 temperatura de transicion e se pasa
ao HTP, os cations organicos gafian liberdade e comezan a rotar sobre si mesmos (desorde
orientacional, Figura 30). Isto provoca que os dipolos eléctricos dos cations TMAOH" se poidan
alifiar moi facilmente co campo eléctrico aplicado, o que orixina o aumento acusado da

constante dieléctrica que se visualiza nas Figura 32.

50

—=— 100 kHz
—— 500 kHz o
1000 kHz -

40—- /

30 A
o; _/ o
I
20 -/ /A

T AA-AA-AA-A
u-n-u e A-A-A-A-A

10 _l'l'l‘ll:l:!:l:l:A-A-A~A.

0 T T T T
300 310 320 330 340 350

Temperatura (K)

Figura 32. Dependencia da constante dieléctrica (€'r) coa temperatura, medida a diferentes frecuencias (100, 500 e 1000

kHz) para [TMAOH]CuCls.
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Do mesmo xeito que no caso dos cristais plasticos [TMAOH]MCls (apartado 4.1.9), os
cambios observados na constante dieléctrica estdn asociados coa estrutura do composto, en
especial co cation organico TMAOH', que presenta un dipolo eléctrico permanente. Cando o
[TMAOH]CuCl; esta no RTP, os cations TMAOH" encontranse ordenados de xeito antiparalelo
e quietos (Figura 29) pero no momento no que se chega 4 temperatura de transicion e se pasa
ao HTP, os cations organicos gafian liberdade e comezan a rotar sobre si mesmos (desorde
orientacional, Figura 30). Isto provoca que os dipolos eléctricos dos cations TMAOH" se poidan
alifiar moi facilmente co campo eléctrico aplicado, o que orixina o aumento acusado da

constante dieléctrica que se visualiza nas Figura 32.

Este compostos tamén presentan un cambio acusado no valor do modulo da impedancia
eléctrica (Z) coa temperatura. Como se pode observar na Figura 33 o valor de Z diminte tres
ordes de magnitude ao incrementar lixeiramente a temperatura (uns 60 graos). Creemos que
esta diminucidon na impedancia esta relacionada cun aumento na mobilidade de anions cloruro
(ao aumentar a temperatura, estes anions presentan unha elevada mobilidade, tal e como se
observou no apartado 4.2.3), o que abriria a posibilidade de que este composto puidera ser

empregado coma un electrélito solido en baterias recargables de i6n clorurol™®).

3 f=10 kHz

T T T T T T T T T T T
300 310 320 330 340 350 360
Temperatura (K)

Figura 33. Comportamento do moédulo da impedancia eléctrica (Z) fronte a temperatura do composto [TMAOH]CuCls
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5. CONCLUSIONS

Tendo en conta todos os resultados anteriores, as principais conclusions extraidas do presente

traballo foron as seguintes:

» Conseguironse sintetizar materiais puros con formula xeral [TMAOH]:MCly (M =Zn*? ou

Co*?), mediante un método de sintese simple e economico.

e Ditos compostos tefien unha boa estabilidade térmica, xa que son estables ata unha
temperatura comprendida entre 175-180 °C.

e Ambos compostos presentan unha transicion de fase de primeiro orde (entre unha fase
monoclinica P2i/c en unha ortorrdémbica Pnma) a unha temperatura aproximada de 350-
340 K, cunha histérese reducida (5-6 K) e con entalpias e entropias asociadas elevadas
(AH=35J-g"' e AS= 100 J-K'-Kg™"), polo que poderian ser axeitados para aplicacions
en refrixeracion barocalérica e en almacenamento de enerxia térmica (TES).

e Presentan unha expansion térmica positiva de tddolos pardmetros de cela en calquera
das duas fases, cun cambio brusco dos mesmos 4 temperatura de transicions de fase que
sup6n un cambio de volume dun 2,5% do volume de partida.

e Asmedidas das propiedades dieléctricas a diferentes frecuencias destes cristais plasticos
amosaron que ambos experimentaban un aumento na constante dieléctrica de entre 5 a
8 unidades ao acadar cadanstia temperatura de transicion. Este incremento na constante
dieléctrica relacionouse cos cambios na orientacion dos cations TMAOH' que
experimentan ao pasar do RTP ao HTP.

e Segundo os estudos caloricos realizados, presentan un coeficiente barocaldrico elevado
(ao redor de 15-14 K-bar™!) asi como un efecto barocaldrico xigante que se acada a
presions de 1000 bar, cunha ASjirey de 84 J-K1-Kg!' (M=Zn) e de 94 J-K'-Kg! (M=Co),
e cun rango operacional de temperaturas que ronda os 20-25K. Porén, o maior valor de
ASit.rev 0bservado no composto de Co, asi coma a menor presion que precisa para acadar
a reversibilidade, xunto co maior rango operacional de temperatura, fan que este sexa
moito mais versatil & hora de empregalo nunha aplicacion practica.

e Os espectros UV-Vis mostran que ambos compostos absorben parte da radiacion visible
e UV. O composto [TMAOH]>ZnCl4 presenta s6 duas bandas de absorcion na rexion do
violeta (300-500 nm) mentres que o andlogo de Co presenta moitas bandas de absorcion,
estando a mais destacable na rexion do amarelo ata o infravermello (600 — 750 nm).
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Cos estudos de conversion fototérmica demostrouse que o composto [TMAOH]>CoCl4
por si s6 ten un gran potencial para aplicacions de TES solar, mentres que o composto
de Zn, debido 4 baixa absorcion que presenta, foi necesario combinalo con grafito para
que acade un comportamento semellante ao de Co.

Ambos compostos presentan condutividades térmicas baixas, debido a sua natureza de
cristal plastico, con valores de 0,23 W-m'-K'!, moi semellantes aos de materiais

organicos puros estudados para as aplicacions estudadas.

» Reportouse un novo composto con formula [TMAOH]CuCls, obtido por serendipia.

Dito composto descompon a unha temperatura de entre 140 a 150 °C.

Segundo DSC, este composto presenta durante o primeiro quecemento unha unica
transicion a unha temperatura de 340 K, pero en sucesivos ciclos de quecemento e
arrefriado amosa duas transicions: a primeira a unha temperatura de 294/249K, cunha
entalpia duns 6 J-g™! ¢ unha entropia duns 22 J-K™'-Kg™!, ¢ a segunda a unha temperatura
de 334/324 K cunha entalpia duns 20 J-g!' e unha entropia duns 57 J-K'-Kg™.
Mediante difraccion de raios X de monocristal determinouse que experimenta unha
transicion de tipo orde-desorde entre duas fases (LTP, a310 K, e HTP, a 350 K) pasando
dunha estrutura consistente en cadeas (1D) de piramides cadradas [CuCls]? cos cations
TMAOH" dispostos entre estas e fixados por enlaces de H aos Cl apicales, a unha
estrutura de cadeas (1D) de octaedros [CuCls]* deformados, de maneira que o
debilitamento dos ditos enlaces de H permiten que os cations TMAOH" roten sobre si
mesmos nesta fase. Non se atoparon outros exemplos semellantes na bibliografia, polo
que esta € a primeira vez que se reporta un cambio no entorno de coordinacion do metal
en haluros de Cu con cadeas 1D.

As medidas das stias propiedades dieléctricas a diferentes frecuencias amosan un
cambio na constante dieléctrica de 10 a 25 unidades a unha temperatura que coincide
coa transicion de RTP a HTP, avalando os datos obtidos mediante as outras técnicas.
Ademais, a gran diminucion no modulo de impedancia eléctrica coa temperatura crese
que esta relacionada cun aumento na mobilidade dos anions cloruro, o que abriria a

posibilidade de aplicar este composto como electrolito sélido en baterias de i6ns cloruro.
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5. CONCLUSIONS

Taking all the above results into account, the main conclusions drawn from this work were the

following:

» Pure materials with general formula [TMAOH]:MCly (M =Zn*? or Co*?) were synthetized

using a simple and economic method.

e Such compounds have a good thermal stability, as they are stable at temperatures
between 175-180. °C.

e Both compounds have a first order phase transition (between a monoclinic phase P21/c
and a orthorhombic phase Pnma) at a temperature of about 350-380 K, with low
hysteresis (5-6 K) and with high associated enthalpies and entropies ((AH =35 J-g™! and
AS = 100 J-K!-Kg™), therebefore they could be suitable for barocaloric refrigeration
and thermal energy storage (TES) applications.

e They show a positive thermal expansion of all the cell parameters in either phase, with
an abrupt change of these at the phase transition temperature involving a volume change
of 2,5% of the starting volume.

¢ Dielectric properties measurements at different frequencies of these plastic crystals have
shown that both experienced an increase in the dielectric constant of between 5 and 8
units upon reaching the transition temperature. This increase in the dielectric constant
was associated with changes in cation TMAOH" orientation when going from RTP to
HTP.

e According to the caloric studies carried out, they show a high barocaloric coefficient
(around 15-14 K-bar™) as well as a giant barocaloric effect which is reached at pressures
of 1000 bar, with a ASj.rey of (M=Zn) and of 94 J-K!-Kg! (M=Co), and with an
operational temperature range around 20-25 K. However, the higher value of ASii.rev in
the Co compound, as well as the lower pressure needed to obtain the reversibility
together with the higher operational temperature range, make it much more versatile for
practical application.

e UV-Vis spectra show that both compounds absorb part of the visible light and UV.
[TMAOH]2ZnCls compound exhibit only two absorption bands in the purple region
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(300-500 nm) while the Co analogue displays a lot of absorption bands, being the most
important in the yellow to infrared region (600-750 nm).

With the photothermal conversion studies it was demonstrated that compound
[TMAOH]2CoCly alone has a high potential for solar TES applications, while the Zn
compound, due to its low absorption, had to be combined with graphite to have a similar
behaviour as the Co one.

Both compounds display low thermal conductivities, due to their plastic crystal nature,
with values of 0,23 W-m'-K'!, quite like pure organic materials for the studied

applications.

» A new compound with formula [TMAOH]CuCls was reported by serendipity.

Such compound decomposes at a temperature between 140 and 150 °C.

According to DSC, this compound shows during the first heating only one transition at
a temperature of 340 K, but in successive heating and cooling cycles displays two
transitions: the first one at a temperature of 294/249 K, with an enthalpy of about 6 J-g°
and an entropy around 22 J-K'-Kg™!, and the second one at a temperature of 334/324
K, with an enthalpy of about 20 J-g"' and an entropy around 57 J-K'-Kg™.

By single-crystal X-ray diffraction, it was determined that the compound experience an
order-disorder transition between two phases (LTP, at 310 K, and RTP, at 350 K),
changing from a structure consisting of chains (1D) of square-based pyramids [CuCls]
3 with cations TMAOH between them and fixed by H-bonds to the apical Cl, to a chain
structure (1D) of [CuCls]* deformed octahedra, so that the weaking of the H-bonds let
TMAOH cations rotate on themselves in this phase. No other similar examples were
found in the literature, so this is the first time that a change in the metal coordination
environment of 1D chain Cu halides has been reported.

The dielectric properties measurements at different frequencies show a change in the
dielectric constant of 10 to 25 units at a temperature which matches with the transition
from RTP to HTP, confirming the obtained data via other techniques. In addition to this,
an abrupt decrease in the electric impedance module with temperature is believed to be
related with an increase in chloride anions mobility, which could open the possibility to

applicate this compound as a solid electrolyte in chloride ion batteries.
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ANEXO






TECNICAS DE CARACTERIZACION EMPREGADAS

Difraccion de raios X de po (PXRD)

Todolos patrons de difraccion de raios X de pd6 (PDRX) das mostras policristalinas dos
compostos foron obtidos cun difratémetro Siemens D-5000, ubicado nos Servizos de Apoio &
Investigacion (SAI) da Universidade da Corufia, utilizando coma fonte de radiaciéon un tubo de

Cu K (A= 1,5418 A) a temperatura ambiente.

Os intervalos de angulos 20 que se mediron en cada caso foi de 5° ata 50° e, para a interpretacion
dos datos obtidos, utilizouse o software Mercury (version 4.2.0)1) para obter os difractogramas
tedricos a partir de datos da base de datos do Cambrigde Crystallographic Data Centrel*”! e o

software Match! (version 3.15)!%°! para comparar estes datos tedricos cos experimentais.

Difraccion de raios X de monocristal (SCXRD)

A difraccion de raios X de monocristal (SCXRD) realizouse a temperaturas por debaixo e por
riba das transicions de fase observadas no DSC para o composto [TMAOH]CuCls. Para isto
recolléronse datos da difraccion de monocristal a 100, 350 e 310 K nun difractometro Bruker
D8 VENTURE Kappa equipado cun detector PHOTON III e utilizando unha radiacion
monocromatica MoKa (A=0,71073 A). Todo este equipamento est4 localizado no Centro de

Apoio Cientifico Tecnoléxico da USC (CACTUS)

Para levar a cabo o experimento, escolleuse un cristal axeitado e montouse nun MiTeGen

MicroMount™

usando Paratone N (Hampton Reserach). A temperatura do cristal cambiouse a
unha velocidade de 200 K-h!' facendo incidir un fluxo de nitréxeno gaseoso desde un
refrixerador Oxford Cryosystem 800 Plus. A integracion dos datos e a reducion realizaronse
utilizando o paquete de software APEX3 v2019.1-0 (Bruker AXS, 2019). A integracion das
reflexions levouse a cabo co SAINT 8.40A e nas intensidades das mesmas realizaronse
correccions para os efectos de polarizacion e de Lorentz por medio de métodos semi-empiricos
en base a datos equivalentes por simetria utilizando o SADABS 2016/2 do paquete de software.
As estruturas resolvéronse utilizando o algoritmo do programa SHELXT2014/511 e

refinaronse polo método dos minimos cadrados co SHELXL.2018/3!%%], ambos incorporados na

aplicacion Olex 2-1.5[%3],
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Para refinar as estruturas, utilizaronse factores térmicos anisotrdpicos para tddolos atomos que

non fosen H. Pola stia banda, os atomos de H dos cations TMAOH atoparonse nos mapas

diferenciais de Fourier, salvo os que pertencian a sitios de ocupacion baixos nos cations

desordenados. Os datos cristalograficos obtidos para as temperaturas de 100 e 350 K amosanse

na Taboa A-1 presentada a continuacion:

Taboa A-1. Datos cristalograficos e refinamento estrutural do composto [TMAOH]CuCls.

Empirical formula C5;H10NOCI:Cu
Formula weight 246,01
Temperature/K 100,00 350,00
Crystal system orthorhombic hexagonal
Space group Pnma P63/m
a/A 6,6720(4) 8,9696(8)
b/A 9,7420(6) 8,9696(8)
c/A 13,4422(9) 6,3535(8)
a/° 90 90
p/° 90 90
y/° 90 120
Volume/A® 873,72(10) 442,68(10)
Z 4 2
pcalcg/cm3 1,870 1,846
w/mm’ 3,345 3,301
F(000) 492,0 246,0
Crystal size/mm’ 0,17 x 0,117 x 0,06
Radiation MoKa (A =0,71073)

20 range for data collection/°

6,062 to 86,216

5,244 to 46,514

Index ranges

-12<h<9,-18<k<18, -

-8<h<8,-9<k<9,-7<1<7

25<1<25
Reflections collected 43642 3894
Independent reflections 3358 [Rint = 0,0572, Rsigma 237 [Rint = 0,0422, Rsigma =
=0,0254] 0,0157]
Data/restraints/parameters 3358/0/65 237/34/60
Goodness-of-fit on F? 1,077 1,184

Final R indexes [I>=2¢ (I)]

R; =0.0220, wR2 = 0.0458

R; =0,0723, wR, = 0,2245

Final R indexes [all data]

R; =0,0300, wR> = 0,0485

R; =0,0868, wR> = 0,2469

Largest diff. peak/hole / e A3

0,53/-1,03

0,68/-0,45

Analise termogravimétrico (TGA)

O estudo da estabilidade térmica dos distintos compostos levouse a cabo cun STA/TG-DSC

(Simultaneous Thermogramivetry — Diferential Scanning Calorimetry) Netzch STA 449

Jupiter, situado tamén nos Servizos de Apoio 4 Investigacion (SAI) da Universidade da Coruiia.
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O programa de temperaturas empregado en tddalas mostras analizadas consistiu en quentar
desde temperatura ambiente ata 1000°C cunha rampla de 10 °C-min"' empregando unha

corrente de No.

Calorimetria diferencial de varrido (DSC)

Para a obtencién da curva de DSC do composto de [TMAOH]CuCl; a presiéon ambiental
empregouse un Setaram SETLINE DSC, situado no Centro Interdisciplinar de Bioloxia e
Quimica (CICA). O quecemento e o arrefriado realizouse a unha velocidade de 10 K-min™,

desde 220 ata 370 K, baixo unha atmosfera de N».

Difraccion de raios X de po con radiacion sincrotron (SXRPD) e
con temperatura variable

A difraccion de raios X de po con radiacion sincrotron (SXRPD) e con temperatura variable
realizouse empregando unha A = 0.71073 A na lifia de feixe BMO1, no sincrotréon do European
Synchrotron Radiation Facility-ESRF (Grenoble, Francia). A mostra introduciuse no interior
dun capilar de vidro de didmetro ¢ = 0,5 mm e este rotouse durante a recollida dos datos. O

refinamento LeBail dos difractogramas obtidos realizouse co software GSAS-II.

Espectroscopia de impedancias complexas

As medidas dieléctricas realizdronse en pastillas dos 3 compostos estudados neste traballo.
Mediuse a constante dieléctrica en funcion da frecuencia e da temperatura utilizando un
condensador de placas paralelas acoplado a un Solartron1260A Impedance/Gain-Phase
Analyzer, usando frecuencias comprendidas entre 10 Hz e 1 MHz e unha amplitude de 1V
(para as mostras de [TMAOH]2ZnCls e [TMAOH]CuClL) ou de 2V (para a mostra de
[TMAOH]>CoCls). Este condensador introduciuse no interior de un criostato refrixerado Janis
SVT200T, e cun Lakeshore 322 acoplado para controlar a temperatura entre 300 e 360 K (no
caso dos halometalatos) ou entre 300 e 350 K (no caso do composto [TMAOH]CuClz). Todo

este equipamento esta situado na Facultade de Ciencias da Universidade da Corufia.

As pastillas dos compostos, cun area aproximada de 13 mm? e un grosor proximo a 1 mm,
prepararonse cunha prensa Specac GS15011 e utilizando unha presion de 5 T. Na superficie

destas pastillas realizouse un sputtering de ouro para asegurar un contacto eléctrico axeitado.
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Realizéronse tddalas medidas en atmosfera de nitréoxeno, realizando previamente diversos

ciclos de baleiro e de gas N> para asegurar que as mostras estiveran libres de auga.

Calorimetria diferencial de varrido de alta presion (HP-DSC)

As medidas de HP-DSC realizaronse nun rango de presions de entre 1 a 1000 bar nun Setaram
MICROCALVET DSC, situado na Queen Mary University of London e equipado cunha bomba
de presion 260D Isco, a cal emprega N> gas como medio de transmision da presion. O rango de
temperaturas no que se realizaron as medidas estaba comprendido entre 315 e 370 K, cunha

velocidade de quecemento de 1 K-min™.

Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible (UV-Vis)

Os espectros de absorcion UV-Vis foron medidos cun espectrometro Jasco V-650, situado no
CICA, ao cal se lle incorporou unha esfera integradora Jasco ISV-722 para facer medidas de
absorbancia con mostras solidas. Os espectros medironse entre 300 e 800 nm de lonxitude de

onda.

Estudos de conversion fototérmica

A conversion fototérmica dos compostos realizouse empregando
un simulador solar Abet modelo 10500 cun accesorio 10513
Uniform Illumination, aplicando 1 sol de intensidade luminosa (1
kW/m?). Este aparato, situado no CICA, consiste nunha ldimpada
de alta potencia que xera unha luz semellante a4 producida polo
sol. Co fin de evitar perdas de calor e maximizar a temperatura

que se pode acadar, fabricouse un forno caseiro empregando

paredes de 14 de rocha comercial (Figura A-2) no interior do
Figura A-2. Forno de 1a de rocha

cal se colocaron as mostras as que se lle realizaron as .\ coado nos estudos de conversion

medidas.

Para realizar estas medidas, fixéronse de novo pastillas de aproximadamente 4 mm de grosor a
partir de po de cada un dos compostos empregando unha prensa Specac GS15011 e unha
presion de 5 T. En cada unha das bases da pastilla colocaronse sendos termopares para rexistrar

as temperaturas da parte da pastilla sobre a que incidia directamente a luz e da parte sobre a que
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non incidia a luz de xeito directo (Figura 24). Ademais, colocouse un terceiro termopar fora do

feixe de luz. As diferentes temperaturas foronse rexistrando en intervalos de 100 ms.

A imaxe térmica do gradiente térmico das pastillas obtivose cunha camara infravermella Optrix

PI 640i.

Medidas de condutividade térmica

Para determinar a condutividade térmica dos dous halometalatos estudados empregouse un C-
Therm Trident cun sensor Transient Plane Source (TPS) Flex de 6 mm de didmetro (Figura A-
1A e Figura A-1C), situado no CICA. Este sensor flexible permite estimar a condutividade
térmica, a difusividade térmica e tamén o capacidade calorifica especifica dos materiais.
Baséase nunha pequena bobina na que se aplica un potencial eléctrico e produce calor. Isto da
lugar a nun aumento da temperatura na interface sensor-mostra, o que causa un cambio de
voltaxe no sensor, xerando asi un sinal®¥l. As medidas en ambos halometalatos realizaronse

cunha potencia de 0,03 W durante 30 s.

Para realizar estas medidas, fixéronse 2 pastillas de aproximadamente 4 mm de grosor a partir
de po de cada un dos compostos a analizar empregando unha prensa Specac GS15011 e unha
presion de 5 T. Unha vez obtidas, entre estas pastillas colocouse o detector TPS de xeito que a

bobina quedara alifada co centro das pastillas (Figura A-1B e Figura A-1C).

Figura A-1. A) Equipo C-Therm Trident co sensor TPS Flex. B) Colocacién das pastillas de [TMAOH].CoCls e do sensor

TPS Flex para a realizacion da medida. C) Detalle do sensor TPS Flex e alifiamento da bobina central co centro da pastilla.
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