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Resumen

En el presente trabajo se presentan resultados experimentales que permiten caracteri-
zar dinamica y estructuralmente las fases solidas encontradas en el p-clorotolueno y el o-
clorotolueno a temperaturas mayores a 80 K. La evidencia de desorden resultante de los espec-
tros de RCN es atribuida a la ocupacion aleatoria de los sitios del cloro y el grupo metilo. En los
dos compuestos hay evidencia de reorientaciones moleculares. En el caso del p-clorotolueno,
estas reorientaciones ocurririan en torno a un eje perpendicular al anillo bencénico y, en el o-
clorotolueno, en torno a un eje de pseudosimetria entre el atomo de cloro y el grupo metilo. La
evidencia experimental es compatible con las caracteristicas de una fase cristal vitrea en am-
bos compuestos y las reorientaciones observadas podrian ser las responsables de la relajacion

B de Johari-Goldstein en ambos compuestos.

Abstract

In this work we present experimental results that allow characterizing dynamic and struc-
turally the solid phases found in p-chlorotoluene and o-chlorotoluene at temperatures hig-
her than 80 K. The disorder evidenced through the Nuclear Quadrupole Resonance spectra
is attributed to a random occupation of chlorine and methyl sites. Both compound present
evidence of molecular reorientations. In p-chlorotoluene, molecular reorientations in the ben-
zene ring plane are considered, while reorientations out of the benzene ring plane around
the pseudosymmetry axis between the chlorine atom and the methyl group are proposed in
o-chlorotoluene. The experimental evidence is compatible with the characteristics of a glasy
crystal phase and the observed reorientations could be responsible for Johari-Goldstein /3 re-

laxation in both compounds.
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Introduccion

Los vidrios son conocidos y utilizados por el hombre desde tiempos remotos. Actualmen-
te poseen infinidad de aplicaciones tecnologicas: su uso se extiende desde la arquitectura y
la ingenieria, hasta las telecomunicaciones (como en las fibras opticas) o la medicina (como
implantes bioactivos) o la farmacologia (ya que poseen un caracter termodinamico inestable,
lo que da lugar a la maxima solubilidad). Sin embargo, desde el punto de vista fisico el estado
vitreo no es totalmente comprendido y, aunque se han realizado importantes avances en los
ultimos 25 anos, el entendimiento de los mecanismos que conllevan a la transicion vitrea sigue
siendo un reto importante en el campo de la materia condensada.

A diferencia de los cristales, en los cuales los elementos consituyentes se acomodan si-
guiendo un orden periodico de largo alcance, los vidrios no presentan dicho orden. La transi-
cion vitrea sucede cuando un sistema desordenado se congela como funcion de la temperatura
o la presion, quedando sin orden alguno.

El acoplamiento de los grados de libertad traslacional y orientacional, cerca de la transicion
vitrea, esta lejos de ser comprendido. Esto dificulta la interpretacion del fenomeno en base a la
teoria de acoplamiento de modos [1]] y el rol preciso de las reorientaciones tampoco esta claro.
Por este motivo, el estado vitreo es objeto de numerosos estudios tedricos y experimentales.
Experimentalmente, se enfrenta la dificultad de que los materiales, cerca de esta transicion, se
vuelven muy viscosos como para fluir a escalas de tiempo practicas y caen fuera del equilibrio
térmico sin ninguna transicion de fase termodinamica reproducible.

En ciertos materiales, puede aparecer una mesofase entre la fase liquida desordenada y la
cristalina: la fase plastica u orientacionalmente desordenada. En esta fase, los constituyentes
del material forman una red cristalina ordenada, pero poseen un desorden dinamico en relacion
a sus grados de libertad orientacionales. Por ello, pueden rotar casi libremente o saltar entre
posiciones de equilibrio. Si esta fase se congela se obtiene lo que se conoce como cristal vitreo.

Uno de los aspectos fundamentales en la formacion de los vidrios es la descripcion mi-
croscopica de los mecanismos cooperativos responsables de la relajacion « y de aquellos que
dan lugar a la relajacion secundaria o relajacion . En particular no hay acuerdo sobre el ori-

gen de la relajacion 3 de Johari-Goldstein (JG) que aparece cerca de la transicion vitrea, atn



para compuestos de moléculas simples rigidas. Esta ultima es considerada precursora de la
relajacion « [2] [3] y, de acuerdo al trabajo original [4], aparece como una consecuencia de
la no uniformidad del estado vitreo (islas de movilidad). Una explicacion alternativa esta rela-
cionada con saltos rotacionales de pequena amplitud de las moléculas [5]. Mas recientemente,
fue propuesto un mecanismo relacionado a la existencia de heterogeneidad dinamica [6][7].

Consecuentemente, muchas investigaciones experimentales se han centrado en el estudio
de las dinamicas de relajacion de los liquidos formadores de vidrio, y los avances experimenta-
les han permitido estudiar su amplio comportamiento dinamico en gran detalle [8]]-[11]]. Una
estrategia para estudiar la relajacion [ es reducir la complejidad del sistema, considerando por
ejemplo compuestos moleculares orientacionalmente desordenados. En los mismos, los com-
portamientos caracteristicos del vidrio permanecen, aun al disminuir el grado de desorden
manteniendo el orden posicional [12]-[15].

Tanto la resonancia magnética nuclear (RMN) como la resonancia cuadrupolar nuclear
(RCN) resultan muy utiles para estudiar experimentalmente los mecanismos de relajacion en
estos sistemas, ya que ambas brindan informacion acerca de procesos dinamicos que se dan a
nivel atomico. Esto es posible a través de la medicion de los tiempos de relajacion, que permite
seguir la dinamica microscopica experimentada.

El objetivo de este trabajo es contribuir a la caracterizacion dinamica de compuestos mo-
leculares desordenados que presentan fases vitreas, usando principalmente las técnicas expe-
rimentales mencionadas anteriormente. Se espera poder comprender los mecanismos fisicos
que dan lugar a la existencia de procesos de relajacion secundaria. En particular, se estudiara la
fase cristal-vitrea del p-clorotolueno y del o-clorotolueno.

Para el estudio de estos compuestos, primero se realizaron corridas de analisis térmico
diferencial (ATD) para determinar las temperaturas de las transiciones de fase y el tipo de
transiciones. Posteriormente, se llevaron a cabo estudios de la dependencia con la temperatura
de los parametros de la RCN (frecuencia de resonancia cuadrupolar, ancho de linea y tiempos

de relajacion) y de la RMN (tiempos de relajacion).



Capitulo 1

Marco teorico

1.1. Vidrios

El concepto de “orden” en un sistema requiere la posibilidad de establecer un criterio de-
finido (rigurosamente) que fije el valor de una determinada caracteristica de sus elementos.
Un mismo sistema puede ser ordenado o desordenado dependiendo de las caracteristicas que
se elijan para describirlo. Los materiales o compuestos solidos pueden clasificarse en cristales
o amorfos. En los cristales, las unidades constituyentes (atomos, moléculas) se encuentran en
una estructura microscopica altamente ordenada, tanto en el sentido traslacional como en el
orientacional, mientras que en los amorfos los elementos que los componen presentan desor-
den posicional de largo alcance, es decir, no se distribuyen de acuerdo a reglas precisas.

Los solidos amorfos pueden ser generados mediante diversos mecanismos, uno de ellos es
el enfriado brusco del liquido que produce la formacion de lo que se denomina vidrios. La tran-
sicion vitrea ocurre cuando un sistema dinamicamente desordenado se congela como funcion
de la temperatura o presion externas, quedando sin ningun tipo de orden de largo alcance.
Durante el proceso de congelamiento, se produce un gran decrecimiento de varios 6rdenes de
magnitud de la movilidad de uno o mas grados de libertad de los atomos o moléculas. La tran-
sicion vitrea se alcanza una vez que la dinamica de las particulas tiene un tiempo caracteristico
aceptado de 100 s [8]-[10]].

Veamos con un poco mas de detalle el proceso descripto anteriormente. Un liquido, al ser
enfriado desde temperaturas altas, puede cristalizar a cierta temperatura 7,,. Si el liquido logra
alcanzar temperaturas menores a 7}, sin cristalizar, se denomina liquido sobreenfriado. Si el
mismo se sigue enfriando, su viscosidad aumenta y las moléculas que lo componen comienzan
a moverse cada vez mas lento. A cierta temperatura las moléculas se moveran tan lento que
no tendran posibilidad de reacomodarse significativamente antes de que la temperatura siga

bajando. Asi, las escalas de tiempo para las reorientaciones moleculares se vuelven extremada-
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mente largas (entre 10 y 10% s) comparados con la escala temporal de observacion experimental.

La estructura del material se encuentra “congelada”, y se denomina vidrio estructural [8]] (ver

figura[L.1).
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Figura 1.1: Representacion esquematica de las posibles transiciones de un liquido a vidrio estructural, a cristal

ordenado o a cristal vitreo.

Los estados de liquido sobreenfriado y el vitreo son estados metaestables e inestables, res-
pectivamente. Sin embargo, un liquido sobreenfriado puede ser considerado como un estado
de equilibrio siempre y cuando no haya nucleos de cristal presentes. Por otro lado, la caracteri-
zacion de un vidrio como inestable es en el sentido termodinamico: por ejemplo, para un vidrio
a cierta temperatura 7'y presion P constantes, la energia libre de Gibbs no se encontrara en un
minimo. Por esto, a diferencia de los liquidos sobreenfriados, un vidrio se encuentra continua-
mente relajando hacia un minimo de la energia libre. Como las observaciones experimentales
se realizan en tiempos cortos comparados con el tiempo de relajacion del vidrio, entonces éste
es mecanicamente estable a fines practicos, aunque sea termodinamicamente inestable [8]].

La temperatura de transicion vitrea 7, no es unica, sino que es distinta para diferentes tasas
de enfriado. Por ejemplo, una tasa de enfriado mas lenta permite que la muestra se mantenga en
el estado sobreenfriado hasta temperaturas mas bajas. Asi, tampoco hay un tnico estado vitreo,

sino que las propiedades dinamicas y termodinamicas de un vidrio dependen de como se formo.
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Resulta necesario enfatizar que la transicion vitrea no es una transicion de primer orden, de
hecho, no es ningun tipo de transicion de fase. Es un evento dinamico que depende de la
relacion de la escala temporal experimental con la de los movimientos atobmicos o moleculares
[8].

En algunos materiales puede existir una mesofase entre la fase liquida desordenada y la
fase cristalina: la fase plastica u orientacionalmente desordenada [16] [17]. En esta fase, las
moléculas de los llamados cristales plasticos forman una red cristalina, pero poseen un des-
orden dinamico con respecto a sus grados de libertad orientacionales, siendo capaces de rotar
casi libremente o de saltar rapidamente entre distintas orientaciones. Este desorden dinamico
orientacional se ralentiza con el descenso de temperatura y, por debajo de una “temperatura
de vidrio orientacional ”, se alcanza un estado similar al vitreo estructuralmente desordenado,
que es estatico en todas las escalas de tiempo practicas. Este estado se denomina cristal vitreo
(ver figura [1.1) [18].

Debido al acoplamiento existente entre los grados de libertad orientacionales y traslacio-
nales durante la transicion vitrea, la misma no es comprendida atin en su totalidad. Como los
cristales plasticos poseen simetria traslacional, son mucho mas simples para tratar tanto teori-
ca como experimentalmente, por lo que se utilizan como sistemas modelo para los formadores

de vidrio estructural [19].

1.1.1. Mecanismos de relajacion

En general, los liquidos sobreenfriados presentan mas de un proceso de relajacion a tem-
peraturas cercanas a 7. El proceso mas lento se denomina relajacion o, y corresponde a mo-
vimientos moleculares cooperativos. A temperaturas menores que 7}, este tipo de relajacion
diverge y por lo tanto es mas dificil de observar. Los procesos secundarios, por otro lado, ocu-
rren en tiempos mas cortos y persisten aun a temperaturas menores que 7}, [8]. Estos pueden
ser debidos a movimientos intramoleculares o a movimientos de la molécula como un todo,
pero independiente de las demas moléculas. Estos ultimos son los causantes de la relajacion
o de Johari-Goldstein (JG), llamada asi por los autores que encontraron relajacion secundaria
incluso en liquidos formadores de vidrio con moléculas rigidas [4]].

Como la relajacion 3 es debida a movimientos intermoleculares independientes, posee una
gran relacion con el modo primitivo de la relajacion « del coupling model (CM). Segun este
modelo, la base de la relajacion « es la existencia de un tiempo de crossover independiente de la
temperatura, ¢.. El mismo esta determinado por la fuerza de las interacciones intermoleculares
y suele ser del orden de 107!% s. Para tiempos menores a t,, las unidades moleculares relajan

independientes entre si y exponencialmente, segtin la funcion correlacion
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o(t) = e 7 para t <t,. (1.1)

donde 7, es el tiempo de relajacion « primitivo. Para tiempos mayores a t. las interacciones
intermoleculares ralentizan la relajacion « y la funcién correlacion asume la forma de expo-
nencial de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW):

t )ﬁKWW

ot) = el

donde 7, y Bxww caracterizan a la relajacion a.

para t > 1. (1.2)

La continuidad de la funcion correlacion, en t., requiere que [20]

T, = Tngwti_ﬂKWW (1.3)

Usando la ecuacion [1.3]y la correspondencia entre el tiempo de relajacion /5 de JG mas
probable y el tiempo de relajacion « primitivo, 75 =~ 7, [20]-[24], se puede encontrar la relacion
entre 73 y 7,. A temperaturas menores que 7, el tiempo de relajacion mas probable 75 tiene

una dependencia con la temperatura tipo Arrhenius:

75(T) = Toce T (1.4)

donde F es la energia de activacion y 7, es un prefactor que varia entre 1075 < 7, < 107125
[2].

La mayoria de los formadores de vidrio que presentan picos de relajacion [ de JG bien
definidos, en experimentos espectroscopicos de relajacion dieléctrica, poseen un Sy en el

rango aproximado 0,35 — 0,60 [2].

1.2. Resonancia magnética nuclear

La resonancia magnética nuclear (RMN) es un fenomeno observado en sistemas con mo-
mento magnético y momento angular de espin. En presencia de un campo magneético, los
nucleos del sistema pueden absorber o emitir energia al ser sometidos a una perturbacion.
Este fenomeno brinda informacion sobre procesos a nivel atomico, por lo que se utiliza para
estudiar fisica molecular, materiales cristalinos y amorfos, liquidos e inclusive es usado para

generar imagenes [25]).
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1.2.1. Fundamentos

La RMN es debida a la interaccion del momento magneético y de los nucleos atomicos
con un campo magneético externo estatico ﬁo. Al igual que la aguja de una brujula tiende a
alinearse con el campo magnético terrestre, el momento magnético de un nucleo se ve forzado
a alinearse con el campo ﬁo. Clasicamente el efecto del campo magnético es generar una
precesion del momento magnético y a su alrededor.

La frecuencia de precesion, llamada frecuencia de Larmor, es pro-
A H porcional a la intensidad del campo H,: w, = vH,. La constante de
proporcionalidad 7y es conocida con el nombre de razon giromagneti-

Jt ca 'y depende del tipo de nucleo [25].
Cuanticamente el hamiltoniano de interaccion entre un nucleo

con momento magnetico 7 = 'yh? y un campo magnetico f,, es:

—
H=—7H, (1.5)

Figura 1.2: Precesion del mo- — .

mento magnético (u1) alrededor del Suponiendo H, = H,k en la direccion z, se tiene que:

campo magnético (H).
H = —~hH,I, (1.6)

Los autovalores de este hamiltoniano son las energias permitidas

E, = —yhHm m=11—-1,...—1 (1.7)

Aqui, I, es la componente en direccion z del momento angular y m son sus autovalores. En
el caso de nucleos con espin:% (protones), se tienen dos niveles de energia, con una frecuencia
de transicion entre ambos igual a w, [25]).

Ahora bien, en los experimentos de RMN no se posee un unico nucleo, sino que se tiene
un sistema macroscopico de los mismos. Si se los ubica en un campo magnético constante,
ademas de interactuar con el mismo, interactuan térmicamente con el medio que los rodea, lo
que produce que haya un exceso de poblacion en el estado de energia mas baja. Esto genera
una magnetizacion macroscopica en equilibrio, la cual es proporcional a la diferencia de po-
blaciones entre los niveles y cuya existencia puede ser detectada ubicando la muestra en una
bobina y aplicando un campo de radiofrecuencia (rf) [26]].

Un campo de radiofrecuencia consiste en un campo magnético alterno en el tiempo y, si se
lo aplica perpendicularmente al campo estatico y sintonizado a la frecuencia de resonancia w,,
puede lograrse que la magnetizacion cambie su orientacion. El hamiltoniano correspondiente

a la interaccion con este campo es:
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H,p = —yhH;[I,cos(wt) + I,sen(wt)] (1.8)

1.2.2. Senal de induccion libre

Para entender mas facilmente el efecto del campo de rf (ﬁr f), es comun describir los
fenomenos que tienen lugar desde un sistema de referencia que rota a la frecuencia w del
campo de rf. En el mismo, el campo ﬁr 7 aparece como estatico y, si w coincide con la frecuen-
cia de Larmor, la contribucion del campo estatico (ﬁo) a las ecuaciones de movimiento de la
magnetizacion desaparece y, por lo tanto, la magnetizacion precesara alrededor de H,; con
una velocidad angular wy = v H; (ver figura|1.3).

YA
TN
WMt M

j'

Figura 1.3: Rotacion de la magnetizacion en el sistema rotante, debida a H;.

En los experimentos de RMN el campo de rf se aplica en forma de pulsos intensos de dura-
cion t,,. Bajo estas condiciones la magnetizacion ]\—4> o> €n equilibrio con el campo magnético en
la direccion z, es rotada alrededor del eje x, un angulo § = vH;t,,. Ajustando apropiadamente
la intensidad del campo de rf'y el periodo de tiempo durante el cual se lo aplica, se puede rotar
la magnetizacion en el angulo que se desee. Asi, si se aplica un pulso de manera tal que la
magnetizacion resulte perpendicular al campo estatico, se dice que se aplica un pulso 3 Del
mismo modo si la magnetizacion es invertida se dice que se trata de un pulso 7. En el caso
del pulso 7, una vez finalizado el mismo, la magnetizacion precesara alrededor del eje z a la
frecuencia de Larmor, lo que induce una fuerza electromotriz en la bobina que puede ser detec-
tada. La magnetizacion precesaria indefinidamente si no fuera por la interaccion entre espines
y la interaccion con otros grados de libertad del sistema. Debido a la interaccion espin-espin y
a las inhomogeneidades del campo magnético, la magnetizacion transversal al campo externo
}?0 decae con un tiempo caracteristico 7. La senal inducida en la bobina se denomina senal
de induccion libre (free induction decay - FID) (ver figura[1.4).

Transformando en Fourier la FID que aparece después de un pulso 7, se puede obtener el

espectro de absorcion. Como cada espin exhibe una frecuencia caracteristica, pueden detectar-
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se mediante este metodo las distintas contribuciones al espectro, revelando asi caracteristicas

del material en estudio [26]].

FID

Figura 1.4: Rotacion de la magnetizacion luego de un pulso 5 y la respectiva FID.

1.2.3. Relajacion

Un conjunto de nucleos con momento angular de espin en ausencia de campo magnético
externo tendra una magnetizacion neta despreciable. En cambio, si se los expone a un campo
magneético estatico, como se explico en secciones anteriores, el sistema alcanzara (no de in-
mediato) una magnetizacion macroscopica de equilibrio no nula. Los procesos involucrados
en alcanzar esta magnetizacion son los mismos que se encargan de devolver al equilibrio el
sistema de espins en el campo estatico después de perturbarlos durante un periodo de tiempo
finito, como con un pulso de radiofrecuencia [26]].

El equilibrio no se alcanza instantaneamente, sino que lleva un tiempo que depende de los
mecanismos disponibles para entregar energia a la “red ”. Esta esta constituida por todos los
grados de libertad del sistema como son las traslaciones, rotaciones y vibraciones. El proceso
mediante el cual el sistema vuelve al equilibrio, donde los espins intercambian energia con
la red, se denomina relajacion espin-red. El tiempo caracteristico de este proceso se denomina
tiempo de relajacion longitudinal o tiempo de relajacion espin-red (11) [25] [26].

Para protones con [ = % en presencia de un campo estatico ﬁo en la direccion z, se tienen
dos niveles de energia con m = % ym = —% (ver ﬁgura. Si NV es el numero de ntcleos en
el estado de menor energia y N_ es el nimero de nucleos con mayor energia, y si Wy y W, son
las probabilidades de transicion debido a procesos térmicos de un estado con menor energia a

uno con mayor y viceversa, respectivamente, la tasa de transicion para N /- estara dada por

—-12 ______  N-
yliHo

dN+/_ +]f2 e N+

dt

= Nops Wi = Noy-Wyy, - (19)

Figura 1.5: Niveles de energia para ] = 1
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Definiendo N = N, + N_yn = N, — N_, resulta que:

‘fl_? = NW L =W 1) —n(W L +W1) (1.10)
o bien
dn _1no—n 1.11)
dt T .
con N(W | W) 1
R A ﬁzw¢+w¢ (1.12)

donde n, se corresponde con la diferencia de poblaciones en equilibrio térmico.
Como la magnetizacion M. es proporcional a la diferencia de poblaciones n (M, = vyh3),

se puede obtener una ecuacion para la misma, analoga a la ecuacion

dM, M, — M,
a T

donde M, es el valor de la magnetizacion en equilibrio térmico. Si en la ecuacion anterior

(1.13)

Y "
incluimos el movimiento de M debido al torque producido por el campo magnético total ﬁ

(que mientras que no se aplique el pulso de rf es ﬁo), se tiene que:

dM, M, — M,
a T

Ademas, si en las ecuaciones de las componentes transversales de la magnetizacion (M,

+(M +H). (1.14)

y M,) se explicita el hecho de que en equilibrio térmico las mismas tienden a desaparecer,

resulta:
dM — M.
M+ H y — — 1.15
o Y(M + H) 7 (1.15)
dM, — M
=~v(M ﬁ S — 1.16

En las ecuaciones anteriores se ha introducido la constante de tiempo 75, que es el tiempo
de relajacion espin-espin o tiempo de relajacion transversal. E1 mismo corresponde al proceso
de relajacion en el cual la magnetizacion transversal decae, llamado relajacion espin-espin [25].
Este decaimiento se debe a la pérdida de coherencia en las fases de los espines debido a inter-
acciones entre ellos mismos [27]. En la mayoria de los liquidos, se tiene que 75 ~ T}, por lo
que en este caso ambos tiempos de relajacion contienen informacion similar. En cambio, en

los solidos 17 > T, pudiendo obtener de ambos informacion relevante [26]. Las ecuaciones

[1.14] [1.15]y[1.16|son las llamadas ecuaciones de Bloch, que han jugado un rol importante en el

entendimiento del fendomeno de resonancia y son una manera simple de introducir los efectos

de relajacion [25].
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Mecanismos de relajacion

Las transiciones entre niveles de energia de los espins, que afectan a la relajacion, pueden
ser estimuladas o espontaneas. La probabilidad de que sean espontaneas es muy baja, por lo
que todas las transiciones en RMN son estimuladas [26]. Lo que las induce son campos fluc-
tuantes a la frecuencia de Larmor, ya sea un campo magnético dependiente del tiempo que
interactua con los momentos dipolares magnéticos, o un gradiente de campo eléctrico (GCE)
que interactia con los momentos cuadrupolares eléctricos, o ambos. Estos campos fluctuantes
pueden ser generados por distintos motivos, los cuales resultan en mecanismos de relajacion
distintos. Algunos procesos pueden ser la relajacion paramagnética (donde hay electrones des-
apareados), los debidos a las interacciones dipolares, corrimiento quimico o anisotropia, etc.
[26].

En los cristales moleculares, existen varios mecanismos que pueden ser responsables de los
procesos de relajacion. Entre ellos, se encuentran la transferencia de protones, las reorientacio-
nes moleculares o de grupos moleculares, vibraciones de red, etc. En el caso de las reorienta-
ciones, los modelos desarrollados encuentran que el comportamiento del tiempo de relajacion

espin-red es de la forma [28]:

1 Te n 41, (117)
— )
T, 1+w?r? 14 4wir?

donde T, es el tiempo de correlacion de la molécula, que sigue un comportamiento tipo Arrhe-

nius, y w, es la frecuencia de resonancia.

1.3. Resonancia cuadrupolar nuclear

La resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) pura se basa en la interaccion del momento cua-
drupolar del nucleo, usado como sensor, con el gradiente de campo eléctrico (GCE) generado
por las cargas que lo rodean [25]. Esta interaccion da lugar a niveles discretos de energia que
pueden ser detectados midiendo la absorcion (dispersion) de la senal en un circuito resonante
que contiene la muestra bajo estudio. En este sentido, esta técnica es equivalente a la reso-
nancia magnética nuclear. El niicleo usado como sensor debe ser cuadrupolar, implicando esto
que su momento de espin / debe ser mayor a % (ejemplos: Cl, Br, I, N). Es importante destacar
aqui que en liquidos, el valor del GCE se promedia a cero como consecuencia de la movilidad
molecular y en cristales con simetria cibica también se hace cero como consecuencia de la
simetria, por lo que la RCN no es obsevable [27].

El hecho de que el propio arreglo cristalino sea el encargado de generar el gradiente de

campo, hace de la RCN una técnica muy sensible a alteraciones del mismo, sean estas de tipo
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estructural o dinamicas. Esta caracteristica la convierte en una importante herramienta para
la deteccion de transiciones de fases, la caracterizacion de estructuras cristalinas y el estudio
de movimientos moleculares o de grupos moleculares. En particular la dependencia con la
temperatura de algunos parametros de la RCN pueden contribuir a formar una imagen de
lo que esta ocurriendo en el solido. Los parametros que sirven para elucidar las propiedades

dinamicas son la frecuencia de resonancia y los tiempos de relajacion espin-espin y espin-red.

1.3.1. Fundamentos

La energia de interaccion electrostatica de un nucleo ubicado en la posicion z, con el po-
tencial cristalino producido por los atomos que lo rodean puede ser representado a traves de

la serie [29]:

oV 1 o0?V
E=2Z — APr+= xdir ... (1.1
eVy+ Ej (axj)%/p(?)x]d ot E] (axiaxj)%/p@)%%d z+... (1.18)

El primer término es constante y no depende de la orientacion del ntcleo, por lo que contri-
buye con una constante a todos los niveles de energia y puede no ser considerado al describir
la RCN. El segundo término corresponde a la interaccion dipolar, que resulta despreciable de-
bido a la magnitud del momento dipolar. Por lo tanto, el primer término relevante es el de la
contribucion cuadrupolar. Dado que los términos de orden superior son despreciables cuando

el momento cuadrupolar () es no nulo, resulta que la energia de interaccion se reduce a:

E— % Z Qi,jvi’j (1.19)
1,
- 0*V
Vi = oo Qij = /P(7)xﬂjd3x (1.20)
0

donde V7 es el tensor de GCE en el sitio del nucleo y @; ; es un tensor cuadrupolar de traza
nula con cinco componentes independientes.

Para obtener una expresion cuantica del acoplamiento cuadrupolar, se utiliza el teorema
de Wigner-Eckart para escribir las componentes del momento cuadrupolar en términos de las
componentes de espin de los niicleos. De esta forma, y redefiniendo (); ;, se obtiene el siguiente

hamiltoniano cuadrupolar:

_1 eQ 3 e s 2 Vi
%Q_6](2]_1)Z<2(111]+JJL) 5,J1)v (1.21)

Z?]
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I es el momento de espin nuclear y () es el momento cuadrupolar nuclear, que esta definido
como el valor de expectacion de ()33 en el estado en el que la componente de I a lo largo del

eje z es maxima. En el sistema de ejes principales del tensor GCE, el hamiltoniano resulta:

*qQ U
= (3P -+ 12+ > 1.22
*a 4[(2[-1)( s g+ ) (1.22)
Aqui, eq = V*? es la componente principal del tensor GCE y ) = ‘VI;;ZYW‘ es el parametro

de asimetria del mismo. Asumiendo que el gradiente tiene simetria cilindrica (que es el caso
en general de los nucleos de cloro en las ligaduras C' — Cl) [30], » = 0 y el hamiltoniano

cuadrupolar toma su forma mas simple

*qQ
= — 2 (3} - I* 1.23
*ta 41(21—1)( := 1) (1.23)
Las energias permitidas se obtienen reemplazando los autovalores de los operadores I, e
12, y son
*qQ
= ———— (3m? = I(I +1 1.24
T o ) (1.24)

De la ecuacion anterior se puede ver que, si / es semientero, hay I + 1 niveles de energia
doblemente degenerados, y si I es entero, hay I + 1 niveles de energia también doblemente
degenerados salvo el correspondiente a m = 0.

Para el caso del °C de espin [ = % se tiene un sistema de dos niveles con frecuencia de
transicion:

m==3/2

e*qQ
wg = 5h (1.25)

m=zx1/2

Figura 1.6: Niveles de energia cuadru-

polar para I = %

. w, . .
La frecuencia vy = 52 se denomina frecuencia cuadrupolar nuclear, y toma valores en el

rango de los MHz.

1.3.2. Espectro de resonancia cuadrupolar

El espectro de RCN brinda informacion importante acerca de la estructura cristalina de un
solido, ya sea que éste se encuentre en una sola fase cristalina o haya coexistencia de fases.

En particular, el nimero de lineas de resonancia observadas es proporcional al nimero de
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nucleos no equivalentes en la celda unidad asimétrica y el area bajo la linea cuadrupolar es
proporcional al nimero de nucleos resonantes a esa frecuencia. Por lo tanto, la intensidad de
la senal es proporcional al tamano de la muestra.

Los espines interactian entre si fundamentalmente a través del acoplamiento dipolar magnéti-
co, el cual acttia como una perturbacion a la interaccion cuadrupolar que produce correcciones
en los autovalores del H ), dando lugar a una distribucion de los niveles de energia nucleares.
Esto genera que la linea de absorcion cuadrupolar centrada en v tenga un ancho de linea fini-
to. Este fenomeno se conoce como ensanchamiento homogéneo y es del orden de unos cientos
de Hz.

Por otro lado, la interaccion dipolar no es el inico motivo por el cual una linea cuadrupolar
se ensancha. La presencia de imperfecciones en el solido real (dislocaciones, vacancias, impu-
rezas, desorden, etc.) producen una dispersion en los valores del GCE aiun cuando los nucleos
bajo estudio ocupen posiciones equivalentes dentro de la celda unidad que conforman el cristal
ideal. En este caso el ensanchamiento se dice inhomogéneo. Asi, por ejemplo, en solidos mo-
leculares con desorden orientacional el ancho de linea alcanza del orden de 300 kHz [31]]-[33]],
mientras que en vidrios estructurales ese ensanchamiento llega al MHz [34] [35]]. La Figura[1.7]

muestra una representacion esquematica de los anchos mencionados.

AvA1MHz vidrios

AV~ 400kHz desorden orientacional

Av S10kHz cristales

Figura 1.7: Esquemas de los distintos anchos de linea cuadrupolar segin el nivel de orden del

sistema.
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1.3.3. Dependencia con la temperatura de la frecuencia de resonancia

cuadrupolar

Desde los primeros experimentos de RCN, se observo que la frecuencia de resonancia v
decrece monotonamente a medida que aumenta la temperatura. Bayer fue el primero en ex-
plicar este comportamiento como debido a un efecto de promediacion de las vibraciones mo-
leculares en el GCE [36]. El mismo tiene en cuenta que la distribucion de carga que da origen
al GCE no es estatica, sino que varia con el tiempo debido a los movimientos vibracionales

moleculares de pequena amplitud. En este modelo simplificado se obtiene:

3h hw
T) = 1— — 1.2
vo(T) = v, ( S coth (2kT>) (1.26)

donde [; es el momento de inercia efectivo de la molécula y w; representa un valor promedio

de las frecuencias de libracion. Posteriormente Brown [37] incluy? los efectos anarmonicos en
los potenciales cristalinos asumiendo una variacion lineal de las frecuencias vibracionales con
la temperatura:

w; = we(1 —gT) (1.27)

Para los modos libracionales, el factor g es del orden del coeficiente de dilatacion lineal
y da cuenta de la variacion de las constantes de fuerza intermolecular debida a la expansion

térmica.

1.3.4. Relajacion

De manera similar a la descripta para RMN, luego de una excitacion que cambia las po-
blaciones de equilibrio de Boltzmann de los niveles nucleares, el sistema de espins entre-
gara energia a sus alrededores (red) hasta alcanzar dicha distribucion de equilibrio. El tiempo
que toma esta evolucion al estado de equilibrio se conoce como tiempo de relajacion espin-red
(T1¢). Este proceso de relajacion se debe a que los espins bajo estudio estan acoplados a la red
y, sibien los grados de libertad de la red no pueden observarse experimentalmente, su dinami-
ca se presenta en los efectos que el acoplamiento espin-red genera en el sistema de espins. Por
ello, la dependencia térmica del tiempo de relajacion espin-red es muy util en el estudio de la
dinamica molecular de los solidos.

Postulando que las poblaciones de los estados del sistema de espines satisfacen ecuaciones

maestras, para el caso de espin [ = g resulta:

I
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n

1
2 =—Wi _sni—Wi_ini1+Ws 1n3 + W_ (1.28)

dt 3733 273 3 203
donde n,, representa la poblacion de espins en el estado m y W, ,,,+, indica la probabilidad de

N[

1
2

o=

transicion del estado m al estado m + p. Estas probabilidades de transicion se calculan usando

teoria de perturbaciones de primer orden:

o0

/ e Mt ((m[Hsp (t)[m + p)(m + p|Hsp (¢ + 7)[m))dt — (1.29)

—00

1

Wm,m—i—u - ﬁ

donde Hg/ (t) es el hamiltoniano de acoplamiento espin-red y ( ) indica la realizaciéon de un
promedio en el ensamble.

El el caso del nticleo de *>C1 se consideran principalmente los acoples de tipo cuadrupolar

eléctrico, ya que la energia de interaccion cuadrupolar es mucho mas intensa que la magnética

debida a la interaccion dipolo-dipolo [38]. Por lo tanto, si H sy (t) es la parte dependiente del

tiempo del hamiltoniano cuadrupolar resulta:

1 [
Wi = 75 / eI (VA (E -+ 7)) m 4 | Qulm) Pt (1.30)

donde V), y @), resultan de reescribir en la ecuacion los operadores bilineales del espin
nuclear en términos de operadores tensoriales de segundo rango.

Definiendo la polarizacion como P = n s+mn.g—ni—n_1y usando las propiedades
que vinculan a las diferentes probabilidades de transicion, se pueden reescribir las ecuaciones
maestras anteriores como:

dP

E = 2<Wm,mi1 + Wm,miQ)(Po - P) = 2(Wl + W2)<Po - P) (131)

Comparando con la ecuacion fenomenologica de Bloch (ec. [1.14) resulta que el tiempo de

relajacion cuadrupolar para un nucleo de espin [ = % es:

1
Tig

Claramente el tiempo de relajacion espin-red esta estrechamente ligado con la dinami-

= 2(W7 + Wy) (1.32)

ca del sistema ya que se pueden obtener distintas expresiones de la funcion autocorrelacion
(V.(t)V;(t + 7)) proponiendo distintos modelos para el movimiento molecular.

Esta descripcion es valida si se tiene un hamiltoniano dominante constante y un término
mas pequeno cuyas variaciones temporales inducen transiciones que producen la relajacion.
Estas suposiciones se satisfacen solo a veces en RCN, a diferencia de lo que ocurre en la RMN

donde el hamiltoniano Zeeman es siempre dominante.
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Un ejemplo donde la teoria de perturbaciones es aplicable esta dado por las oscilaciones
torsionales de las moléculas en cristales organicos que generan leves modificaciones al GCE.
También es aplicable cuando la relajacion es provocada por la reorientacion de un grupo ve-
cino al nucleo resonante, en cuyo caso solo una pequena parte del GCE es afectada por la
reorientacion y entonces el hamiltoniano cuadrupolar puede ser escrito como la suma de un
término constante y otro que fluctua, considerado como perturbacion.

La contribucion a la relajacion debida a oscilaciones torsionales fue calculada inicialmente
por Bayer [36] y posteriormente desarrollada por Woessner y Gutowsky [39] obteniendo, en

la aproximacion de altas temperaturas,

1
— x T? 1.33
(T1Q> vib ( )

Para el caso de cristales anarmonicos, Zamar [40] demostro que ademas de la contribucion

T? debe haber una contribuciéon 7% a la relajacion:

1
(—) = AT? + BT? (1.34)
TlQ vib

Para el caso en que las fluctuaciones del GCE que ve el nucleo de interés es debida a reorien-

taciones de grupos moleculares vecinos (CHs, NO-, etc.) Woessner y Gutowsky [39] encon-

2 2
(L) > (q_/) LT (1.35)
T1Q ) 1roa q 1+ wHT

q es la componente z del GCE total en el sitio del nucleo, ¢’ es la componente z de la parte del

traron que:

GCE debida al grupo que se reorienta y 7 es el tiempo medio entre saltos y sigue una ley tipo
Arrhenius:

Eq

T = ToehT (1.36)

donde E, es la energia de activacion del proceso y 7, representa el tiempo de vida limite de la
reorientacion.

Existen otros tipos de movimientos donde la teoria de perturbaciones no es aplicable. Un
ejemplo de esto son saltos de moléculas o grupos moleculares que contienen el nucleo de in-
terés entre posiciones cristalinas, equivalentes o no, lo que provoca una modificacion drastica
del GCE. En estos casos se debe recurrir a la teoria desarrollada por Alexander y Tzalmona [41]]
que asume que la molécula permanece durante un largo tiempo en las posiciones de equilibrio

y que el proceso de reorientacion es aleatorio y abrupto, de tal manera que el espin nuclear
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no puede seguir el cambio que sufre el GCE. Un calculo cuidadoso de las probabilidades de

1 1
- - 137
<T]‘Q) reor h T ( )

donde 7 tiene el mismo significado que antes (ecuacion [1.36).

transicion da como resultado que:

Este modelo, sin embargo, no admite relajacion en el caso que la direccion de maximo GCE

se reoriente 180° ya que el modelo predice para la polarizacion un comportamiento de la forma:

— 76082
p(t) — po = p(0)e meos GAVET (1.38)

donde [ representa el angulo entre el eje z del GCE en las dos posiciones.

No obstante, existen situaciones en las que las reorientaciones moleculares de 180° si pro-
ducen relajacion. Tal es el caso que se presenta en solidos que poseen desorden orientacional,
en los cuales se produce una modificacion del entorno nuclear (y consecuentemente de su GCE)
debido a la inversion de la propia molécula o de su vecinas. Los calculos para esta situacion

fueron realizados por Meriles et al.[42].

w
°1j | -/Cz
T T

N
LX)

HU_,_.-—
C3 ﬁJl C4

Figura 1.8: Posibles configuraciones para dos moléculas cualesquiera. w; y wo son
las probabilidades de transicion entre configuraciones. El atomo dentro del rectangu-

lo es el que se encuentra bajo estudio.

Como las moléculas pueden invertir sus orientaciones independientemente, se tiene que
para dos moléculas cualesquiera hay cuatro posibles configuraciones, como se muestra en la

figura[1.8] pudiéndose demostrar que w, = 0. Bajo estas consideraciones, se tiene que:

1 ) ) 0,5 1
— x (Avg) T{ + } (1.39)
(TlQ reor—180 1 + 1_16;((“)@7-)2 1 + i(wQT)2
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donde A es el ancho de linea cuadrupolar y 7 es el tiempo de correlacion que sigue una ley

tipo Arrhenius con la temperatura.

1.4. Analisis térmico diferencial

El analisis térmico diferencial (ATD) es la técnica experimental de analisis térmico mas
simple y mas ampliamente usada. En la misma se detecta en funcion del tiempo la diferencia en
temperatura, AT, entre la muestra bajo estudio y una muestra de referencia, mientras ambas
son sometidas al mismo proceso de calentamiento. Esta diferencia de temperatura entre las
componentes, graficada en funcion del tiempo o de la temperatura de la referencia (7), se
denomina curva ATD [43] (Figura[l.9). La muestra de referencia debe ser tal que no presente
ningin evento térmico en el rango de temperatura deseado.

Cuando una sustancia sufre un cambio en su estado fisico o cuando reacciona quimica-
mente, una cantidad de calor es absorbida o liberada. Durante una transicion de fase de primer
orden, la temperatura de la muestra se mantiene constante, mientras que el material de refe-
rencia evoluciona independientemente. Esto se traduce en un pico caracteristico en la curva
ATD que permite detectar cambios endotérmicos o exotérmicos en la muestra. Por ejemplo
en el proceso de fusion, la muestra absorbe calor y por lo tanto el proceso es endotérmico. En
cambio, las transiciones de fase solido-solido pueden ser endo o exotérmicas.

El area debajo de un pico caracteristico (A) depende de la masa de la muestra (m), de la
entalpia de transformacion A H y de otros factores relacionados con la geometria de la muestra
y la conductividad térmica. Estos dos ultimos factores dan lugar a una constante empirica K
tal que:

A=+KAHm (1.40)

Esta claro entonces que la determinacion de A H requiere de una calibracion previa que se
lleva a cabo obteniendo curvas de ATD de transiciones de fase de sustancias conocidas.

Las propiedades fisicas de la muestra y de la referencia pueden generar una pequena dife-
rencia de temperatura casi constante, la cual resulta en una linea base en la curva ATD. Si la
muestra bajo estudio experimenta cambios graduales en un rango corto de temperatura, estos
inducen una modificacion de la linea base posibilitando la deteccion de transiciones de fase
de segundo orden y de transiciones vitreas. Estas ultimas se presentan en forma de escalones

caracteristicos en la curva ATD [43]].
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AT

fusion —»=

transicion vitrea

transicion sdlido-solido

endotérmico

cristalizacion —

Temperatura

Figura 1.9: Ejemplo de curva ATD.
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Capitulo 2

Experimental

2.1. Resonancia magnética nuclear

2.1.1. Equipo

Las medidas de los tiempos de relajacion con esta técnica se realizaron en un equipo minis-
pec mq20 NMR analyzer marca BRUKER, que trabaja a una frecuencia de 19.651MHz, la cual
puede ajustarse en los kHz. Para establecer la temperatura de la muestra se trabajo con un
sitema de control de temperatura marca BRUKER que permite cubrir el rango 180 - 430 K, con

una apreciacion de £0.1 K (ver figura|[2.1). Este equipo permite medir tiempos de relajacion de

hasta ~4 s, ya que el tren completo que se puede utilizar tiene un maximo de 40 s.

Figura 2.1: Equipo utilizado para las mediciones con RMN.

21
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2.1.2. Técnica de pulsos. Secuencias de pulsos.

La RMN pulsada consiste en irradiar la muestra con un campo electromagnético de ra-
diofrecuencia, a la frecuencia de resonancia, durante un corto periodo de tiempo. Luego, se
observa la evolucion temporal de la magnetizacion transversal que induce un fuerza electro-
motriz en la bobina portamuestra. Esta técnica permite estudiar la senal de induccion libre y
los tiempos de relajacion. Se utilizan distintas secuencias de pulsos segtn el parametro que se
desee determinar.

Para medir el tiempo de relajacion espin-red (7}), la secuencia de pulsos utilizada es la
denominada inversion recovery (IR). Esta es una secuencia de pulsos 7 — 7 — 7, donde 7 es la
separacion entre los pulsos (ver figura[2.2) y se llama inversion recovery ya que su primer pulso
invierte la magnetizacion (al invertir la poblacion de espins) y asi la magnetizacion relaja desde
—M, a M,, siendo M, la magnetizacion de equilibrio. Resolviendo las ecuaciones de Bloch,
se puede determinar el valor de la magnetizacion transversal luego del pulso %, que esta dada

por:

M(7) = M,(1 —2¢ 1) (2.1)

Por lo tanto, si se varia la separacion entre pulsos 7 y se mide para cada una la altura de
la senal inducida en la bobina (S(7)), se puede determinar el tiempo de relajacion espin-red.
Para ello, es necesario promediar debido a que las senales son débiles o ruidosas. Entonces, se
aplican N trenes de la secuencia IR separados un tiempo 7 (separacion entre trenes), que debe

ser 7' > T para que el sistema relaje. En general se elige 7" ~ 577 o 67}.

T w2 L1 nw/2

I

-~ /,
- -

-Mo'é"‘“’t —|-— T -——-——s--r—--z-——b-! T>>-rf

Figura 2.2: Secuencia de pulsos inversion recovery.

En los experimentos realizados en el p-clorotolueno a 19.651 MHz, los pulsos 7 utilizados
fueron de 3 us y el nimero de promedios varia entre 28 y 40, dependiendo de la temperatura,

ya que, segun la ley de Curie, la magnetizacion decrece con el aumento de temperatura.
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2.2. Resonancia cuadrupolar nuclear

2.2.1. El espectrometro de pulsos

En el laboratorio se cuenta con un espectrometro de RCN de fabricacion propia, que esta pro-
visto de una unidad de observacion multinucleo Tecmag NMRKkit-II y una estacion de RMN en
tiempo real Tecmag LIBRA. Un esquema de sus componentes se presenta en la figura El
espectrometro cuenta con dos etapas principales: la de transmision y la de recepcion y proce-
samiento de la senal, que se encuentran unidas a traves de una malla de acople.

En la primera etapa, se genera la secuencia particular de pulsos de radiofrecuencia que
excita los nucleos de la muestra, usando un sintetizador de radiofrecuencia (PTS 310, 0.1 a 310
MHz de ancho de banda, 1 Hz de estabilidad en todo el rango y opciones flexibles para la fase
de rotacion) junto con la unidad NMRKkit-II, que posee una llave de rf necesaria para fabricar
los pulsos. La llave se controla mediante la unidad LIBRA, que posee capacidad de realizar se-
cuencias multipulsos. Las dos unidades Tecmag estan comandadas mediante una computadora
Macintosh. Se utiliza también un transmisor de potencia (KALMUS Modelo L200H-CE, con un
rango de frecuencias de 0.5-100MHz, 200 W y 50 dB de ganancia) para alcanzar la potencia
deseada para la senal de estimulo. En general, el mismo permite obtener pulsos de rf de 700 V
pico a pico sobre una impedancia de 50 €.

La malla de acople (ver figura es la encargada de habilitar la llegada de la senal de
excitacion a la muestra mientras impide la transmision de potencia sobre el receptor, asi como
de permitir que la senal cuadrupolar, que es de muy baja intensidad, se transfiera tnicamente
al detector de rf sin reflejarse hacia el transmisor de potencia. Dentro de la malla de acople
se encuentra un circuito resonante sintonizable en el rango 20-40 MHz. Sus capacitores son
variables y, cuando se eligen de manera apropiada, el mismo se comporta como una impedancia
de aproximadamente 50 €2, brindando asi un buen acople con el transmisor y/o el receptor. El
circuito cuenta con una bobina, que es donde se aloja la muestra a ser irradiada.

En la etapa de recepcion, se amplifica sin distorsiones la senal de resonancia cuadrupolar
y se la digitaliza adecuadamente. La FID, de una amplitud inicial de algunos microvoltios, pasa
en primer lugar por un pre-amplificador (de fabricacion propia) y luego por la unidad NMRKkit-
IT que posee un amplificador de recepcion. La senal que se detecta aqui es analogica, por lo que
se digitaliza en la unidad LIBRA. El procesamiento de los datos se realiza en la computadora
Macintosh, que cuenta con el software apropiado (MacNMR 5.0).

El sistema de control de temperatura de la muestra (ver figura es un criostato que
permite cubrir un rango desde 80 K a 400 K, también de fabricacion propia [44]. El mismo

contiene una resistencia para controlar la temperatura, la cual es regulada por un controlador
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programable (LakeShore 321). La temperatura del sistema es determinada por una termocupla

tipo T de cobre-constantan, siendo la estabilidad térmica de 0.1K.
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Figura 2.3: Diagrama en bloques del espectrometro de RCN. Con mas detalle se representan el bafio térmico de

la muestra y la malla de acople.
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2.2.2. Secuencias de pulsos

De la misma forma que en RMN, para realizar las mediciones en RCN se utilizo la técnica
de pulsos. En este caso se hizo uso, ademas de la secuencia IR para medir 7}, la secuencia

saturation recovery (figura[2.4) y la secuencia eco de Hahn para medir Thq.

/2

—
.ll'— —-‘
—
/.—' ’-’___-" -—

| | T»T,—-I -~ —

Figura 2.4: Secuencia de pulsos saturation recovery.

La secuencia saturation recovery (SR) consta de dos pulsos 7, separados por un tiempo 7.

Resolviendo las ecuaciones de Bloch para la polarizacion del sistema, se tiene que:

P(r) = P,(1—¢ Ta) (2.2)

Este resultado no es muy diferente al de la secuencia IR, teniendo como diferencia principal

que el rango de la polarizacion va desde 0 a P,, en lugar de — P, a P,.

Por otro lado, para medir 75, se utilizo la secuencia eco de Hahn. La misma consta de dos

pulsos 5 — 7 — 7 (ver figura[2.5).

z' z' z' z'
=0 t=T 4=T+/sH, =21
l ~T
£ < ¢
‘\ a ' a ' '
— — - y
J s J « S '/
X' xHy x X'

(1;'),_3 (ﬂ) 4

2T —>

Figura 2.5: Esquema del reenfoque de los espins y secuencia de pulsos para el eco de Hahn.
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Luego del pulso 7, se produce una dispersion de la frecuencia de precesion de los espins
debida al hecho de que los anchos de linea son mucho mas angostos que la homogeneidad
del campo tipico. Esto produce que los espins se desfasen entre si y, como la FID resulta de la
suma de todas las contribuciones, la senal decae. Hahn descubri6 que si aplicaba otro pulso,
en este caso de T, la senal reaparece a un tiempo 27 después del primer pulso. Esto se debe al
reenfoque de los espins (ver ﬁgura: luego del pulso 7 y durante un tiempo 7, los espins con
distintas frecuencias se desfasan en cierto angulo ;. Una vez aplicado el pulso 7, los espines
giran de nuevo en un angulo 6;, quedando todos en la misma direccion y formando el eco [25]
[26].

De la misma manera que para 7, resolviendo las ecuaciones de Bloch se tiene que, para

un tiempo 7 del segundo pulso, la altura del eco esta dada por

27

P(t)=Pe ™ (2.3)

Con esto se puede determinar el tiempo de relajacion espin-espin, variando 7 y midiendo la
altura del eco para cada uno.

El tiempo de relajacion espin-red se midio sobre un eco generado por un pulso de 7 ubicado
a 30 ps del ultimo pulso de la secuencia utilizada, ya sea IR o SR. Esto se debe a que las lineas
medidas son muy anchas y no pueden obtenerse midiendo la FID directamente. El pulso
utilizado, tanto para medir 7' ¢ como T5¢, fue de 17 ;15 y en ambos compuestos las separaciones
entre trenes eran del orden de 67.

Para medir la forma de linea se utilizo el método de mapeo mediante ecos de espin [45],
que se utiliza para determinar formas de lineas anchas, las cuales no pueden ser medidas direc-
tamente con un Unico pulso. En este procedimiento se mide el eco resultante de una secuencia
de dos pulsos, en este caso la secuencia eco de Hahn, en funcion de la frecuencia y con un
paso Av hacia ambos lados. A cada eco se le realiza la transformada de Fourier y se suman las
contribuciones de todas para obtener la forma de linea completa.

El eco de espin se adquiere a

2
t=T+ —ty (2.4)
m

despues del segundo pulso, que es donde ocurre el maximo. Aqui, 7 es la separacion entre
pulsos y t,, la duracion del primer pulso [45]. En la reconstruccion se utilizo un pulso 7 de 14
us, 7 = 30us y un paso en frecuencia Av = 13,672 kHz.

En todas las medidas llevadas a cabo con esta técnica se promedio entre 1500 veces (a bajas
temperaturas) y 20000 veces (a altas temperaturas), para mejorar la relacion senal-ruido debido

a que la senal en ambos compuestos es muy débil por estar distribuida en un rango > 1 MHz.
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2.3. Equipo para analisis térmico diferencial

El equipo utilizado para medir con esta técnica también es de fabricacion propia. El mismo
consiste en un cilindro de aluminio de 9.5 cm de alto, 8.3 cm de diametro y 1.5 cm de espesor,
dentro del cual hay dos portamuestras de 6,5 mm de diametro, donde se ubican la muestra
incognita y la referencia (ver figura [2.6). El espacio libre dentro del cilindro es rellenado con
polyfan (poliestireno estruido) para evitar fluctuaciones de temperatura debidas al aire que
ocuparia ese espacio. El cilindro se encuentra dentro de un contenedor aislante térmico (de
telgopor) y de un termo de vidrio, en el cual se introduce nitrogeno liquido para enfriar el
sistema. Las muestras se acomodan de manera simétrica, de modo que el flujo de calor para
ambas sea el mismo. Cada portamuestra esta conectado a una termocupla de cobre-constantan
tipo T. Las termocuplas se conectan, dentro de una caja de cobre para aislar de la radiacion
exterior, a un nanovoltimetro (Agilent 34420A de 73 digitos con dos canales) para registrar
los voltajes de las termocuplas y, asi, la temperatura de la muestra patron y la diferencia de

temperatura con la muestra bajo estudio.
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Figura 2.6: Esquema del equipo de ATD y sus componentes.

La muestra de referencia que se utilizo es acido benzoico (C¢H;COOH), envasado de la
misma manera que las muestras de estudio. El acido benzoico tiene una temperatura de fusion
de 395,56K por lo que, como el rango de medicion es aproximadamente entre 80K y 300K, el
mismo se mantiene en estado solido y sin sufrir ninguna transicion durante las mediciones.

Como se explico en el capitulo anterior, las medidas se realizan registrando la temperatura
de la referencia (7') y la diferencia entre la temperatura de la muestra y de la referencia (AT).

Luego se realiza un grafico AT vs T' y se analizan las posibles transiciones de la muestra. La
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adquisicion de los datos se efectia mediante una computadora que permite la manipulacion
de los mismos.

Las curvas de ATD fueron obtenidas calentando la muestra con una velocidad media de
0.2 K/min, después de haberla enfriado a la temperatura del nitrogeno liquido de dos maneras
distintas: (i) enfriado lento a una velocidad media de 1 K/min y (ii) enfriado rapido del estado

liquido, sumergiendo la muestra en nitrogeno liquido (quenchado).

2.4. Preparacion de las muestras

Se envasaron al vacio cinco muestras de dos compuestos de la familia de los clorotoluenos
(C¢H4CICH3): tres de p-clorotolueno (una para RMN, otra para RCN y otra para ATD) y dos
de ortoclorotolueno (una para RCN y otra para ATD). Ambos compuestos son de la empresa
Acros Organics y poseen una pureza de 98 %. Los tubos portamuestra utilizados son de vidrio,
teniendo los utilizados para RMN y RCN un diametro externo de 9 mm y los de ATD uno de
6,5 mm. Los tubos para RMN se llenan hasta aproximadamente los 10 mm, los de RCN con 20

mm y los de ATD con 15 mm.
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Resultados y analisis de datos

3.1. Algunos datos previos

En la figura[3.1] se muestra la estructura molecular de los tres compuestos de la familia de

los clorotoluenos.

Figura 3.1: Estructura molecular de los compuestos de la familia de los clorotoluenos. a) o-clorotolueno,

b) m-clorotolueno y c) p-clorotolueno.

En la literatura estan reportados los puntos de fusion y las densidades en estado liquido
de los tres compuestos de la familia de los clorotoluenos. También han sido reportadas las
frecuencias de resonancia cuadrupolar, a 77 K, de los mismos [46]. Toda esta informacion se

muestra en la tabla[3.1]

29
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Tabla 3.1: Datos reportados en la literatura para los compuestos estudiados.

Compuesto Densidad [g/ml] Pto. Fusion [K] vg [MHz]

p-clorotolueno 1,069 280 34,53
m-clorotolueno 1,072 226 34,33
o-clorotolueno 1,073 238 34,19

No existen datos acerca de la estructura cristalina de ninguno de estos compuestos en esta-
do puro, pero el hecho que no se encuentre especificado el kHz en la frecuencia de resonancia
cuadrupolar es un indicio de que se trata de lineas muy anchas y por lo tanto de la existencia
de algun tipo de desorden.

En el caso del p-clorotolueno existe un estudio de sus propiedades térmicas [47] en el que
se propone la existencia de una fase cristal-vitrea con una temperatura de transicion vitrea en
la fase cristalina de 230 K. Esta misma anomalia en el calor especifico es observada también
en el p-bromo y p-iodotolueno.

En el caso particular de p-iodotolueno, su estructura cristalina esta reportadaa 7’ = 173 K
y al = 283 K [48]]. Este compuesto posee una estructura cristalina orientacionalmente des-
ordenada (head to tail). Exhibe simetria ortorrombica descripta por el grupo espacial P212121
con cuatro moléculas en la celda unidad.

También esta reportada la estructura cristalina del p-clorotolueno en zeolita. En este caso la
estructura también es ortorrombica descripta por el grupo espacial Pnma con ocho moléculas
en la celda unidad y las moleculas estan orientacionalmente desordenadas [49].

En p-clorotolueno se han reportado también medidas de tiempos de relajacion 77, a tem-
peraturas menores a los 70 K [50]], comprobandose la presencia de tunneling del grupo CHj.
En cambio, en el o-clorotolueno, los 775 fueron medidos en el rango de 60 - 150 K [51]], deter-
minandose una energia de activacion para la reorientacion del grupo CHj de 5,9 kJ/mol. Estas
fueron realizadas a 26 MHz y el minimo en 77 fue observado a 90 K. También fue determina-
da esta energia de activacion mediante espectroscopia de microondas, obteniéndose un valor

de 5,5 kJ/mol [52].

3.2. Paraclorotolueno

3.2.1. Analisis térmico diferencial

En la figura[3.2]se muestra una corrida de ATD cuando la muestra liquida es enfriada brus-

camente a 77 K. En la misma se observa claramente un pico endotérmico correspondiente a la
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fusiona T’ = 278,1 K y un comportamiento anomalo en el rango 205 - 240 K. Esta zona ha sido
ampliada en el grafico interno de la figura [3.2] Este comportamiento podria estar relacionado
con una transicion so6lido-solido seguido de una transicion tipo vidrio alrededor de los 230 K,
esta ultima en coincidencia con lo observado por van Miltenburg et al. [47].

En la figura [3.3[ se muestra una corrida de ATD mientras la muestra es enfriada lentamen-
te a una velocidad media de 1 K/min. Se observa un pico exotérmico, correspondiente a la
cristalizacion del mismo al rededor de los 248 K. Esto implica un sobreenfriado del liquido de

aproximadamente 30 K.
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Figura 3.2: Corrida de ATD calentando el p-clorotolueno enfriado bruscamente.
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La corrida calentando la muestra (ver figura después de haberla enfriado lentamente

es muy similar a la del enfriado brusco.
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Figura 3.4: Corrida de ATD calentando el p-clorotolueno enfriado lento.

La fusion se produce a 7" = 278,1 K y la anomalia en el rango 205 - 240 K, aunque el pico

endotérmico a aproximadamente 215 K tiene una mayor intensidad.

3.2.2. Espectro de resonancia cuadrupolar

El espectro de resonancia cuadrupolar fue medido a cuatro temperaturas: 120 K, 179 K,
219 Ky 269 K y son presentados en la figura Se observa que los mismos presentan una
distribucion gaussiana en frecuencias. El ajuste de los datos con una funcion de este tipo se
muestra en la misma figura. De estos ajustes se obtuvieron las frecuencias centrales y los
anchos de linea a cada temperatura.

Las frecuencias centrales, en funcion de la temperatura, son mostradas en la figura
Las mismas presentan un decrecimiento monotono con la temperatura siguiendo el compor-
tamiento que predice la teoria de Bayer [36]. Por su parte, el ancho de linea a mitad de altura
es de (370 £ 30) kHz. Este es mucho menor que el observado en vidrios estructurales (> 900
kHz) [34][35] y del orden del encontrado en compuestos que presentan desorden orientacional
como el p-cloronitrobenceno [31]] y p-clorohalobencenos [32]. Este ancho de linea seria con-
sistente con la presencia de un fase cristal-vitrea. Teniendo en cuenta que el p-clorotolueno en
zeolita presenta un desorden head to tail en las moléculas, es de esperar que éste sea el tipo de

desorden presente en el compuesto puro.
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Figura 3.5: Formas de linea del p-clorotolueno a 120 K, 179 K, 219 Ky 269 K.
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3.2.3. Tiempos de relajacion
RMN

La transformada de Fourier de la FID (ver figura[3.7) muestra la existencia de dos grupos
de protones. Uno representado por el pico de resonancia angosto que esta superpuesto a una
distribucion mas ancha que representaria al otro. En la molécula se distinguen claramente dos
conjuntos de protones, los que estan en el grupo metilo y los del anillo benceno. Es de esperar
que cada grupo tenga asociado un 77y y, dado que los metilos se reorientan facilmente [39]
[51]-[54], es de esperar que el T}y mas corto se encuentre asociado al pico mas angosto. Por
lo tanto el pico mas ancho y el 7} 5 mas largo podrian asociarse a los protones pertenecientes

al anillo bencénico.
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Figura 3.7: Espectro de resonancia a 190 K. Se observan las dos contribuciones a la sefial.

Al medir por primera vez el 77 a 190 K con una separacion entre trenes de 8 s, se pudo
observar que no se lograba la saturacion, es decir, la separacion usada no era suficiente para
que el sistema relaje hasta el equilibrio. Al medir con la maxima separacion entre trenes que
permite el equipo para medidas de tiempos de relajacion, tampoco se lograba la saturacion del

sistema. Esto se puede observar en la figura[3.8] que muestra las curvas S(7) correspondientes
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a las medidas con separaciones de trenes de 8 s, 15 s y 20 s. En estas curvas también se puede
comprobar que hay al menos dos tiempos de relajacion, uno corto y otro largo. Esto se observa
mas facilmente en la figura[3.9] donde se han linealizado los datos conforme a la expresion|[2.1]

tomando como valor de equilibrio el Gltimo punto de la medida con 20 s de separacion de

trenes.
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Debido a las limitaciones del equipo, se midio solamente el 775 mas corto. Para ello se
obtuvieron las curvas S(7), para cada temperatura, determinando la altura del pico angosto
en la transformada de Fourier de la FID obtenida para cada 7 en la secuencia IR. Los datos de

Ty en funcion de z = 1000/ se muestran en el grafico semi-log de la figura [3.10}

1000 —
by ]
é Tvitrea
-

100 0
T T T T T T T T
3.5 4.0 4.5 5.0 5.5
1000/T [K]

Figura 3.10: Tiempo de relajacion espin-red del grupo CH3 en funcion de la tem-

peratura, con el ajuste correspondiente para 7' < 230 K.

Se puede observar que para x > 4,34 K~! (T" < 230 K) los datos presentan un comporta-
miento lineal. Asumiendo que este comportamiento esta relacionado con la reorientacion del
grupo metilo en la zona de movimientos rapidos (wy7. < 1), resulta que la expresion [1.17]

para el T’y [55] se reduce a:

1 27 7 1o\ 2 Vh?
(7)., = (52) et 1)
1H CHs ™ r

donde 7 es la distancia entre protones y es 7 &~ 1,79 A.

Del ajuste de la recta se obtiene entonces la energia de activacion asociada a los grupos
CHj3, que en este caso es Ecp, = (14,520, 4) kJ/mol. Este valor es del orden del reportado por
Nogaj et. al. [56], para la reorientacion del grupo metilo en acido clofibrico, de 12, 55 kJ/mol.
También es compatible con las energias reportadas por otros autores, aunque en materiales

ionicos [53].
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RCN

Se midieron los tiempos de relajacion en el rango de temperaturas 90 - 275 K. Los datos
obtenidos se muestran en la figura En la misma se puede apreciar que el tiempo de re-
lajacion espin-espin, T5¢, se mantiene constante en el rango de temperaturas medido, con un
valor medio de Th = (510 £ 20)us.

En la dependencia con la temperatura del tiempo de relajacion espin-red, 7', se pueden
observar tres zonas bien definidas. Para 7" < 140 K, el comportamiento es compatible con el

atribuido a las vibraciones moleculares, conforme a la relacion
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Figura 3.11: Tiempo de relajacion espin-red (e) y tiempo de relajacion espin-espin (m) en funcion de la temperatura.

Del ajuste de T1¢(7T") en el rango 90 - 140 K con la expresion anterior resulta A = 2,55 x
107° y A = (1,30 £ 0,05). Este valor de \ coincide con el encontrado en materiales amor-
fos como B,03, NayB4O7, Se puro y C;D,Cly deuterado [35][57]-[59], en los cuales A es mas
proximo a 1.

Se observan dos minimos en 77, uno entre 140 y 220 K y otro a temperaturas mayores a los

220 K. Estos minimos deben estar asociados a otros dos mecanismos de relajacion. Teniendo
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en cuenta lo observado en RMN, es posible asociar el primer minimo a las reorientaciones
del grupo CHs, las cuales llevan a una modulacion del GCE en el sitio de los CI cercanos.
Para las temperaturas mayores a 220 K y asumiendo que estamos en presencia de un desorden
orientacional, es posible pensar que el GCE se ve afectado por la reorientacion de la propia
molécula o de sus vecinas [42].

Bajo estas circunstancias,

(7a) = (), (). (30) o3
TlQ TlQ vib TlQ mod TlQ reor—180 '

2
(L) =3 (q_/) i (3'4)
119 ) 1od qg) 1+ wéﬂ

1 3 0,5 1
— = —(Avg)*7’ ’ + } 3.5
<T1Q>reor180 32( Q) { 1 + 1_16(WQ7_/)2 1 + %(WQT’)Q ( )

Tanto 7 como 7’ responden a una ley tipo Arrhenius:

donde

T = 1,efons /KT ot — pl o Eu/RT (3.6)

Ecp, representa la energia de activacion para el grupo metilo y £, la energia de activacion
para la reorientacion molecular. En base a los diferentes mecanismos de relajacion propuestos,

la expresion a utilizar es:

1 1 BePeus/T 0,5 1
) = + + Defm/T ’ - 3.7
(TIQ) (TIQ>Uib 1+C€2ECH3/T 1+ %GQEJM/T 1+ %€2E1\4/T ( )
En la ecuacion anterior,

A\ 2
B=: (%) woTo D = & (Avg)T)
C =wyT) F = w3r,?

o

Del ajuste de los datos con la expresion [3.7} que se muestra en la figura y fijando los
valores de A, A y Ecp, obtenido de los datos de RMN, se obtiene:

Tabla 3.2: Parametros obtenidos del ajuste

Reorientacion CH; Reorientacion Molecular

To=(8+2)x107¥s 7/=(5+3)x107"s
7= (1,6+0,4) x 107 Awg = (380 £ 30) kHz
Ear = (32,8 £ 0,8) kJ/mol
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Se puede observar que la modulacion del GCE debida a las reorientaciones del grupo CHj
es el 0,16 % del ¢ total. Este valor es del orden del observado por Nogaj et. al. [56] en acido
clorifibrico. Ademas, el ancho de linea estimado del ajuste coincide con el ancho de linea me-
dio medido en los espectros de resonancia cuadrupolar. Por su parte, la energia de activacion
molecular es del orden de las reportadas por Meriles et. al. para compuestos similares que pre-
sentan desorden orientacional, como el p-cloronitrobenceno (PCNB), el p-clorobromobenceno
(PCBB) [42] y p-cloroiodobenceno (PCIB) [32]. La energia reportada para el PCNB es 35.5
kJ/mol, la del PCBB 38.5 kJ/mol y la del PCIB 31.8 kJ/mol.

Si pensamos que la relajacion debida a la reorientacion molecular puede ser asociada a la
relajacion (3 o de Johari-Goldstein, deberia cumplirse, conforme a lo visto en el marco tedrico,
que

log(75(Ty)) = Brwwlog(1a(Ty)) + (1 = Brww)log(t.) (3.8)
Usando esta relacion entre 7, y 75, con t, &~ 2 X 1072 s [20], sabiendo que a la temperatura
de la transicion vitrea 7, = 100s [8]-[10] y con 753(230K) ~ 0,13us obtenido del ajuste, se
encuentra Sxyww ~ 0,35. Este valor es compatible con los valores encontrados en materiales

formadores de vidrios.

3.3. Ortoclorotolueno

3.3.1. Analisis térmico diferencial

En las figuras y se presentan dos corridas de ATD correspondientes al enfriado

lento y al enfriado brusco, respectivamente.

1.0
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’/V .
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0.5 215 220 225 230 °
e
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<
0.0
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] . 1 . ] . ] ) ] . ] . 1 :
190 200 210 220 230 240 250 260

Temperatura [K]

Figura 3.12: Corrida de ATD calentando el o-clorotolueno después del enfriado lento.
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Figura 3.13: Corrida de ATD calentando el o-clorotolueno después del enfriado brusco.

En ambas curvas, el pico endotérmico correspondiente a la fusion se da a la misma tem-
peratura, aproximadamente 235,9 K. También se puede observar un cambio en la linea base
entre 217 y 222 K (transicion tipo vidrio), como se ve en la zona ampliada de los dos graficos.
En la figura se muestra una corrida de ATD mientras se enfria lentamente el o-cloroto-
lueno a una velocidad media de 1 K/min. Se observa el pico exotérmico de la cristalizacion de
la muestra a 205 K aproximadamente. Esto quiere decir que el liquido se sobreenfria alrededor

de 30 K bajo su punto de fusion.
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Figura 3.14: Corrida de ATD enfriando el o-clorotolueno lentamente.
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3.3.2. Espectro de resonancia cuadrupolar

En este compuesto también se midieron los espectros de resonancia para cuatro tempera-
turas: 99 K, 140 K, 165 K y 185 K. Los mismos se muestran, junto con sus ajustes, en la figura

3.151

1 L | ' 1 ' | ' 1 L 1 L
33.4 33.6 33.8 34.0 34.2 34.4 34.6

Frecuencia [MHz]

Figura 3.15: Formas de linea para el ortoclorotolueno a 99 K, 140 K, 165 K y 185 K.

34.4 |-
p-clorotolueno
342 |-
~
T
2
© o-clorotolueno
2 340
(]
>
(8]
o
[N
33.8 |-
33.6 1 " 1 " | L 1 L
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Figura 3.16: Frecuencia central del espectro de resonancia en funcioén de la temperatura.
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Aligual que en el p-clorotolueno, la distribucion en frecuencias es gaussiana, con un ancho
de linea promedio a mitad de altura de Avg = (330 £ 20) kHz y una dependencia de la
frecuencia central con la temperatura como la mostrada en la figura Se observa que el
comportamiento de v/g(T) es similar al determinado en el p-clorotolueno. El ancho de linea
es del mismo orden que el del compuesto anterior, consistente con una estructura cristalina
orientacionalmente desordenada. Se podria asumir que el desorden se logra con el intercambio
aleatorio de las posiciones del atomo de Cl y el grupo metilo en la molécula. Esto seria posible
ya que los radios de Van der Waals del grupo CHs y del atomo de CI son similares (2 A y 1.75

A respectivamente).

3.3.3. Tiempos de relajacion

Se midieron por RCN los tiempos de relajacion espin-red y espin-espin en funcion de la

temperatura en el rango 90 - 215 K. Los datos obtenidos se grafican en la figura

100
' (75)
i é—leQ reor
10 |
—
‘g L
T
l_H
1
i [ |
]
0'1 IIIIIlIIIIIlIIIIIIIIIIIlIIIIIlIIIIIIIIIIIIII
80 100 120 140 160 180 200 220

T [K]

Figura 3.17: Tiempo de relajacion espin-red (e) y tiempo de relajacion espin-espin (m) en funcién de la tempe-

ratura.

En los dos tiempos de relajacion se pueden destacar la presencia de dos zonas distintas.

Para T' < 170 K, el comportamiento de 7} es compatible con el asignado a las vibraciones
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moleculares, siguiendo la relacion

1
— = AT? 3.9
<T1Q)vib ( )

Del ajuste de Tig(T') con esta expresion se obtiene A = 2,38 x 1078y A = (3,0 £ 0,1).
Este valor de A es compatible con el modelo para cristales anarmonicos de Zamar [40]. En el
mismo rango, el 75, se mantiene aproximadamente constante, con un valor medio de 75 =
(450 £ 10)pus. Para T > 170 K se observa que tanto 7Tjp como T comienzan a decrecer

rapidamente, indicando la existencia de un mecanismo extra de relajacion.

1
1 1/T1vib [ms ]
o

YT

0.01
1000/T [K]

Figura 3.18: Comportamiento de ﬁ reorientacional en la zona de movimientos lentos, 7" > 170 K.

1

En la figura|3.18| se muestra un grafico semi-log de (ﬁ — (E) ) vs. 1000/T. El com-
vib

portamiento observado es lineal y tipico de los llamados movimientos lentos. Los posibles
movimientos en el o-clorotolueno son la reorientacion del grupo CHjs o el intercambio del Cl

con el grupo CHj alrededor del eje de pseodusimetria indicado en la figura[3.19

Figura 3.19: Eje de de pseodusimetria en la molécula de o-clorotolueno.
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En el caso de reorientaciones del CHg, se sabe que tanto en RMN como en RCN, el minimo

en 7' sucede cuando:

mn __ min __
vaTcH, =1, voTom™" =1
H
l/HTerCHg/T min — 1, VQT06E0H3/TQmin -1

Del trabajo de Ahmed et. al. [51] se tiene que, a vy = 26 MHz, el minimo para la reorien-
tacion del grupo CHj se produce a T ,,;, = 90 K con una energia de activacion E¢ s = 9,9
kJ/mol = 711 K. Haciendo un cociente de las expresiones anteriores con vy ~ 34 MHz, se ob-
tiene que el minimo en RCN deberia observarse a T ,in ~ 93 K. Por lo tanto el apartamiento
observado a temperaturas mayores que 170 K no puede estar relacionado con este mecanismo.
En consecuencia, se podria asociar a las fluctuaciones del GCE por el intercambio del CI con
el grupo metilo. En estas condiciones y conforme al modelo de Alexander y Tzalmona para
reorientaciones entre pozos dobles de potencial equivalente [41]], o de acuerdo a Gordeev et.

al. para reorientaciones entre pozos no equivalentes [60] y para un angulo de reorientacion de

60°,
1 1
— = - 3.10
(TlQ)reor T ( )

T = TOeEM/kT (3.11)

donde

E) es la energia de activacion para la reorientacion molecular. Ajustando simultaneamente
con las expresiones[3.12)y[3.13|los datos de T1(T") y Toq(T) e imponiendo que compartan la
misma energia de activacion, se obtuvo 7, = (4 £ 3) x 1072 s y Fj; = (33 & 2) kJ/mol. Esta
ultima es comparable con al obtenida por Pérez et. al. [33] en la fase I del o-clorobromobenceno

(orientacionalmente desordenada) de 27 kJ/mol.

1 1
— = (=) 4+ Be Em/T 3.12
Tig (TIQ ) vib (12

L e p (3.13)
T

Si al igual que en el p-clorotolueno pensamos que la reorientacion molecular es la res-

ponsable de la relajacion 5 asociada a la transicion vitrea observada en ATD a los 221,5 K

aproximadamente, se obtiene, con los parametros del ajuste, un 73 ~ 350us y un parametro

Brww = 0,60, que también se encuentra dentro del rango de valores esperado para formado-

res de vidrios.



Conclusiones

En el presente trabajo se han presentado las mediciones efectuadas de analisis térmico
diferencial y de la dependencia con la temperatura de los parametros de la resonancia cuadru-
polar nuclear (frecuencia de resonancia, tiempo de relajacion espin-espin y espin-red y forma
de linea) y de la resonancia magneética nuclear (tiempos de relajacion) en dos compuestos de
la familia de los clorotoluenos.

En el p-clorotolueno, las corridas de ADT revelaron las mismas transiciones que las repor-
tadas por otros autores, excepto por un pico endotérmico a 7' =~ 215 K, que puede tratarse
de una transicion solido-solido de una fase ordenada a la fase cristal-vitrea de una pequena
fraccion de la muestra. La fusion se observo a 278.1 K y la transicion vitrea cerca de 230 K.
En el caso del o-clorotolueno, la fusion se detecto a 235.9 K y se observo una transicion tipo
vitrea a 221 K aproximadamente. También se comprobo con esta técnica que ambos compues-
tos pueden sobreenfriar su estado liquido 30 y 37 K respectivamente.

Por otro lado, los anchos de linea de los espectros de resonancia cuadrupolar, tanto en el
p-cloro ((370 £ 30) kHz) como en el o-clorotolueno ((330 £ 20) kHz), resultaron compatibles
con los anchos medidos en compuestos con estructuras cristalinas que presentan desorden
orientacional como el p-cloronitrobenceno, el p-clorobromobenceno y el p-cloroiodobenceno.
Esta evidencia experimental, junto con la transicion tipo vitrea detectada en ambos compuestos
por ATD, permite pensar que estamos en presencia de una fase cristal-vitrea, es decir, una
fase con orden posicional de largo alcance pero con desorden orientacional. En el caso del p-
clorotolueno, éste estaria asociado a un desorden del tipo head to tail de las moléculas (como el
reportado en el p-cloroiodotolueno) mientras que en el o-clorotolueno podria estar relacionado
con un cambio aleatorio de las posiciones de los atomos de cloro y de los grupos metilos.

De la dependencia con la temperatura de los tiempos de relajacion espin-red en ambos com-
puestos, y ademas del tiempo de relajacion espin-espin en el o-clorotolueno, se observo que
existe a altas temperaturas un movimiento efectivo de relajacion que puede ser relacionado
con la reorientacion molecular. En el caso del p-clorotolueno, la misma seria de 180° alrede-
dor de un eje perpendicular al anillo bencénico mientras que en el o-clorotolueno seria una

reorientacion alrededor de un eje que pasa entre el atomo de cloro y el grupo metilo. Las
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energias de activacion encontradas para estas reorientaciones son de (32,8 £ 0,8) kJ/mol y
(33 £ 5) kJ/mol, respectivamente, y son del orden de las encontradas en p-clorobromobenceno
y o-clorobromobenceno.

Por otra parte, a temperaturas menores que 140 K para el p-clorotolueno y que 170 K en
el o-clorotolueno se encuentra que la relajacion debida a vibraciones moleculares es mas deébil
en el p-clorotolueno A = (1,30 & 0,05) que en el o-clorotolueno con un A = (3,0 £+ 0,1). El
valor de A obtenido en el p-clorotolueno es mas parecido al esperado para una fase tipo vitrea
A =1).

En el caso particular del p-clorotolueno tambien se detecto, tanto en RMN como en RCN,
la reorientacion del grupo metilo, que en el caso de la RCN modula el GCE en el sitio del cloro
vecino. La energia de activacion obtenida para esta reorientacion es de (14,5 + 0,4) KJ/mol y
esta en un completo acuerdo con valores reportados por otros autores en cristales moleculares.

Finalmente, si se asume que las reorientaciones moleculares son las responsables de la
relajacion (3 de JG, se encuentra que el parametro caracteristico Sxww asociado a la relajacion
a es 0,35 en el p-clorotolueno y 0,60 en el o-clorotolueno, ambos compatibles con los valores

esperados para formadores de vidrio.
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