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I NTRODUCC | OM

El primer estudio de materiales por medio de jores
retrodi spersados fué reclizado por Geiger ¥y Marsdern (1909,
quienes explicaron los efectos wvalidéndose del mddelo atdmico
de Rutherford C19113011. En 1970 se empiezamn a wusar los
aceleradores de baja erergla (Mevd con el propdésite de

‘realizar ondlisis elementales por medio de {a deteccidn de

los rayos-x [2]3. En o coctfuol idad existen varias técnicas
pora hocer estudios de aondlisis de superticies, U~ao de
ellas es comunmente conoclida como PIXE. Esta técnica bha

tenido un anplic desarrollo ¥y una gran oceptocidn por parte

de tos investigadores en tus Ultimas dos décadas. Tal es su

aceptacidén gque se utiliza en diferentes ramas cientlficos,
tales como biologia, fisica, medicirnag, cierncia de
materiales, etc., (21. £| interés por el estudio de les

polimeros bajo radiacidn se da o partir de 1952 (3). De esto
ffecha en adelante se ha incrementado el rumero de estudios
debido a los ferndmenos fisicos y quimicos inmteresantes que
presentan estes materiales (43, Los eofectos debidos a o
radiaci o dependen del polimero que =se trote, observandose
N compor tamiento diferente pora cada polimero, ost como
detl tipo de radiacion gue se este utilizando. U~ pot imeroe
es urna gran melécula comstruida por la repeticicdon de
pequemas unidodes quimicas sinmples; o esta repeticion de
pequefias unidades cse le conmcoce comummente como cadena.
Al guros de {os efectos que se ~ar obser vado son:
entrecruzamiento ¥y rompimiento de cadernas, polimarizoc:odr,
perdida de maso (4], En particulaor el policlorure de wirmatlo
CPVC) vy otftros compuestos oraanicos pierden masa al estar
gometides @ irradiacion comn electromes [12]. El estudic de
los pol meros bajo radiacidn ionizante, asl como ofros Tipos
de radicciédn, ta propeorcionodo valiosa informacion  del
comportamiento de la materia a nivel molecular (31, y debido

a que el polimero sufre modificaociones en su estructura, la



ndustriaide:los pol fmeros,

ajo defesls ‘estd basade en los

Sis ‘que se obtuvieronial irrodiar con

profdhes el rurode” vlnllé CVPVC") por medic de la

fécnl cc: ’I_"Eﬁ ided - fundamental ’ fué compr obar lo
r‘epr‘oducibl | Idcd con respecfo a la. perdldc de masa publicado
por’: J. Rlckcrds y E. Zironi [4]1 detl IhsfH’u’ro de Fisica de
lc LNAM Lo reproducibilidod se comprobd satisfactoriarente
en el pfesenfe traobajo. Se - utitlizaron cuatro ftipos

diferentes de PVC Cbajo, medio, alto y muy alto peso

moleculard., El estudio estd enfocode prinmcipalmente o
tratar de comprender |os mecanismos con que se realliza la
pérdida de mosa o nivel moleculor, :Paro esto este traobojo

di scute alguros resultados previos  obtenidos por otftros
irnvestigadores. Después se presenta wun  estudic del
comportamiento de la materia al ser irrodiada con protores.
A continuacion se describen i oS t Qr\dcmenf os tedricos vy
exper imentales en que. se sustento PIXE y por ultimo se

presenta et desarrollo e.v.pemmenfcl cs! scomo - los resul tados

obtenidos v |los cohcluslones c lcs que se han | legado para
del

explicar el corrpor?cm| ento PyC abc:| © rodiacidn con

proftones.




- CAPITULO |
ANTECEDENTES

El - término pol nero se refiere, en su sentido més
anplic, a las grandes moléculas formadas por la adicidn
consecutiva de muchas unidodes moieculares, adicidn que se
realliza o ftravés del enlace copvalente. La unidoad
repetitiva del polfimero es casi equivalente ol mondmero o
materlal de partida del que se forma et polfm;er‘o (5],

Ern muchos pol Imeros, las unidades fundomentoles rno
son todas iguales, sino gue estdn formadas por dos o mas
clases de moléculas similares. TJales sustancios se |l oman
copel fmeros, pora distinguirlas de los homopol imeros, que
son tos. que tienen una sola clase de unidades fundamentales.

Por - ejemplo,  para el caoso del poticlorure de
winilo CPVYC) su unidad repetitiva es —CH2CHCt - vy a partir de
esta unidod se ‘f‘or‘vnc o que se comoce come cadena del

pol fmeroc PVC Y la cual: se esquematiza como

H H H. Hoct

Y R IR S
H-Co-.,.=Cc-cC=C~=C
i o el
H ;

de pdrfidc del  PVC.

ial
.codena - del polimero estd
(=% ke'uhl‘dcdes gue se repiten en to

l.l‘én\c,'grcdo de polimerizacidn., El

peso’ "‘r'rbl"é‘é:'ulc - e ‘po tmero  es el producto del peso
mol dcul ar de 1'a Uil dod repetitiva multiplicada por el grade

3



de polimerizacién. Utilizando el PVC. como. efemplo, un

polrmero de ‘orade de pollmerlzcclén ""'1'600’
moléculc:r de - 82,5 % 1000 = 162 &00.

Los cadenos - de'. los pol l’meros pueden ser: lihecles

“tlene fun peso

como er el ccsodel PVC, o ,r‘cmlf‘lccdus Clnferconecfcdcs) lo

que dc

r‘cdnccuén

;: :ipol fmeros ‘

ioni zante ha en+ ender e *pr‘ ocesos

fisicoquimicos 'é:}e oryf le ento

de  los'. polmersos: de kes._fe'i‘

tipo de: radiaclé

los

: Cestudio de
pol fmeros- o Lbs resultados-

obfenldos obrie o’ rUevo ccmpo de esfudlo en la ciercia

de los polrmero Dependlendo del tipo -  de rodiocion

uti tizado’, RERE-ry ehcom?rcdo fendmenos tales como:

entrecruzami enf',o" v ; onpimiento de cademas. poli mer i zaci o,
perdida de masa, ete.13,4,7 - 131, : '
- C'hc;':i‘ry'i‘:. ‘Charlesby y Pinver en 1957 (71, inic | an -

el estudio de’ madificacion de po!l imeros por efecfos de‘f'l'c'

rodiaci én. Las fuent es utilizadas por ellios. - f uer-om 3

rodiocisdtopos., ,_prﬁirhcvpclmehfe doCo. En Lo ccfu
existe una groncantidod de estudios ol respecto (3
v Les fenomernos de rompimiente vy enfrecr‘uzc'sm_‘i:
cadenas [alela) sido observodos Yy anal i zados 'b,o
investigadores, entre ellos Charlesby [3], Nikitinma
Verkatesan (9], O
Las técnicas como RBS CRefrod1 sper‘su o
Rutherfordd, AES (Espectroscopfa de electrones Auoer)

CEmisidn de Rayos—X [nduclidos por Pr‘ofones) . etel

se hon oplicadoe  a. pollimeres, pero han permlrido c nocer‘j—'

el comportomiento de clgunos pol fmeros bajo altas

radi acl dn lomlzcnfe. Coda uns de estas técnicas 'hc S servidoe

4



como complemehfo c lcs o1‘r‘cs mcs frcdlciohcles e

de los :polfmeros.

electrénica, entre otros,

por  Lindberg et ql,,, : s
protones o aoltas energfas por Themer et ol L['l‘lv'vtl‘l
protones a balas energfas por Rickards y Zironi. [4],;
emplearon protones conm energfas entre 280 vy 750 kev en lc 
irradiocidn de muestros de PVC haciendo uso-de- la féchicc
P11 XE. Ellos encontraron que el PVYC pierde masa en f‘o:r-‘mc de
doido clorhfidrico CCHCLD y presentan ademds un n;aodelo'
matemat ico que se ajusta o lo pérdida de mosa en funcién de
la ofluencia con funciones exponenciales, utilizando el
concepto de pérdida media de masa, en onalogia con la vida
medio de los maoteriales radiaoctivos. Con el fin de
comprobar  esteos resultades, para la realizacidn de este
trabajo sSe usaron protores a 750 Kev de erergla,
persiguiendo el objetivo de  explicar los ferndmemos que
suceden a mnvel moleculcr durante: |a perdida de masa, ya gue

dichoe mecanismo aun mo estd +ofclmenfe comrehdndo.




o . CAPITULO2

INTERACC! ON DE PROTONES' CONMATERI

El estudio de irradjaci
protones, requiere conocimientos isobr
‘Cuando

una particula cargada con cierta o pénéf‘r‘b

un sl ido, plerde energlaia:

debido a colisiones  sucesivas

lento gerneral

AL Rt erdec] onar

as v Cpart iculas
cargados pierden.erergla doké;nfé" ? or i'{:’ dentro. de .l =]
misma debido a lo intéfoc?;ié?ﬁ con Slas particul as
constituyentes del materialy La perd- 33 de arergia es

debida primcipolmente a las colisiones. ineldasticas entre las

porticulas incidentes y las pertenecientes: al material. A
esta pérdida de energla se e comoce como poder de
fremami ento. Se considera gue los protones siguern una L ineo

recto dentro del material ya que sen 1836 veces mds pesados
que los electrones, o que provoca una pequeda pérdida de
energfa cinética de |os protormes durante la 1nteracciodn [3].
La figura 2.1 muestra un esquema de pérdido de erergla det
protédn al atravesor un material de espesor dx. La erergfia
inicial del protédn es E y despues de aotravesar el material
es E~dE, siendo dE g emerglo perdida por el protén durante

la interoccidn con los dtomos del material.



PROTON S

Wl . WA
E L E - dE

Fig. 2.1, Perdido de energia de: um: proldn al alravesor

Sun:material. de espesor - dx,



. Pcr‘o »'el, L. Caso.;

'gureli_ la trayectoria de el

proyectil sea: ung: linec r'ecfc,:"el."

puede ‘eser | Bir cg

se. le

e 2.0
un\dcdes sSon ‘Me“_«cm, Kew

El. oder de’ rreh m

ool a energla

det proyecfi LA clfcs > Ics colisiores
electrénicas Cfr‘er\omnehfo' ) c‘b::|cs enerqias de
las particulos imei denfes v las  colisiones
ructeares (fremami ento nuclecr). ""ccsq de los protones

se corsidero que siguen Lo, Yrcyecfor|c recta dentro de el

poder “de’ frenamiento se’

material y su poder de fremcmleﬁfo ‘total es

dE dE dE

C T alT T oEkCet Tax .
El proton prerde emergaia prinmcipalmente al - ionizar
y excitor o los <Stomos del soélido. De los dog efectoes de

pérdida de emergia el principal es el debido a la ionizocion
(3,143, La pérdido de ererala por ' procesos rucleares
reaimente es demasiodo pequefa pora ‘el coso de protores o
750 kev en PVvC como muestra la f’igur'c 2.2, gréfica qgue

corresponde al poder de fi‘éhchi ento en-funcién de la erergla

para el protdén al |nferccfucr con r.‘.d'omos dei policloruro de
vinilo. Se observa’ que Vo pér‘di da: de ermergia debida a
proceses electrdnicos "es 'la que predominag, por e gue en

wo
Pl(zlyﬂ(ww\"\
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este: fr;cbcio’v'noj se v:corﬁéi‘defiy’;
procesdé‘ e | eares, E ’

El  protdén +I:érje,"-
com. el electron cfémic;é ﬁor
Coulomb, se deseribe su. dls er .
dispersién de Rutherford::

El poder de Fréha@

.

4 me B 4= 2mew

es tronsfiere el protdn durante la

elecfrohes atémicos, 'y -la
dlspersién ’esfc‘ determi nada  por

zim 21 222 ‘er‘v

e LBy e e Zimey 20
. dx :

que. se puede escribir como

GE |
C—- e de

2 a:pérdido de

eli ‘material .. a

energic;y domde ~n2 es la densnd o
B se le conoce como rUmero d estd determinodo

'por“”

St g f‘ér-mulc mcs cornpl'efc ‘es "'Ibcidescrr‘ol tada por. =7

Bethe [14,24, 2‘5] y donde



donde v es la wvelocidad dei'e

velocidod de el protén’ 'y mé,.es.

del &tomo.

Si el material dondév'p‘:ene’h'-c_e

diferentes elementos, el poder de ,f‘reﬁérﬁl‘e'

elementos. Para este caso se tiene

‘peso’ atémico del
elemento 1, Nies’ el el relemento,

slendo = 1, 2570 0

2.2 Alcarﬁcé,

Se defime el alcaomce dezpny§f'ones en la moteria,
como la distoncia recorrida por un protdn - con cierta ermergla
) inlcial , desde que penetro hasta ur inﬁstdrﬁe ontes de. quedar
en reposo {3,25). g

Debido o que los pr‘ofof.es son mucho mas pesodos

que tos electrores, se considera que ta trayectoria que

siguen es una lLineo recta denfro ' de lo materia., por lo que

S dovat
h 1ed

el alconce se considera porla longitud de la trayectoria

recortr i do. A consecuencio de {as fluctuaciores estadisticas
ern las colisiomes individuales, el alconce de los protores

con uma miama emerglo iniclial  iro siempre es iaguol. Esta

variacidn en el oalcance '7 conoce  como esparcimiento 'y

presenta una distri buei Shide forma goussiorna (fligura 2.3),

11

fo LA
M/,} A4

/( Jﬂr\l 24

pt
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# DE PARTICULAS

[

Fig. 2.3 Disiribucién del alcamce lineal de los

protones  en lo maleria.
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por lo que se puede definir un olcance promedio.

El ‘alconce depende de la ererglfa Ihl;(clf del
protén vy estd determinado por
Eo
. <gE L
=dBEsdx

El simulador TRIN?(, es un progroma de computadora

que simula muchos de los fferndmenos qQue suceden cuando LN ion

atroviesa materia, enfre ellos., el poder de freramiento
Cstopping powerd vy el alcance J{ramge) de protores en
cualguier material, en porticular et PVC. Lo simulacidn se

reatiza por medio del calculo de Monte Carlo.

21 simulodor representoa titeralmente la historioc
de cada ion, es decir, el comportomiento det ion desde que
entra en el material haostoa que se detieme. En gereral los

resul tados cobtenidos con el simulodor TRIMJA concuerdaon con "
;-
tos resultados experimentales. é (,{,,_L (e |

La figura 2.4 reprecenta el poder de fr/feromiento --\@1.
¢

electrdnico obteni do con TRI MM para i ones en PVC,
observaondose . que . al cumeanT ar lo erergia el poder de
fremamiento del material disminruye Las unidades de o

erergla estan dados em\kev y las del| poder de fremomiento en

2 ) P
kev/mgrem” . g . . -

¢
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a00k

200 p

200

100

AE/dY, - CKeVsmaren™

s"—".g.k 2.4, Poder ' de fremamienioc (TRlM/K G

pora. proiones en PVC.
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Lo figura 2.5 muestra el olcance’

pr‘ofonesg
PVC obtenida con TRIIVM para una m.Jes*I‘rc « 30. ;.lm '_e ‘espesor.

Se observa que los profomes con ehergrc
<1‘Ienen un alcance oproximade de 17.:u
2.3 Interaccidn de‘, pr\_i:";'ljo
Al  oplicarse :vt‘cd'I ad _Crayos~y,
electromes ., rayos—-x,  particul D a4 jos
pol fmeros se han presenfqd hos tales como
entrecruzamiento, rompimien :
masa, etc. [(3,4,7.8,9,115,712

pér-dl do  de

mocambios en sus

propiedades fisicas, por él empl mecdni cgs"[?,’l 7.

U~o de tos. ) o durante

exper Imentos con el policlorurocide call ser

irradiade con protones a bojos ‘energfas: ‘es é( de pérdldc de
masa, del que se presenfcrcﬁ'clgbrﬂg‘s’ r'es‘ul»fcdos obtenidos
por otros investigadores. » ‘

Thermmer et al 111 irradiaron “con “fotomes |y
protones diferentes materiafies (tres polimeros, un gel y dos
tipos de piell. La energfia de tos protomnes fue de 2.855 Mew
Yy el espesor de tas muestros irrodiadaos varioé. Encontraron
que todos {os materiales que irrodiaoron perdierdon maso. La
figura 2.6 muestra los resultodos que obtuvieron paro una
muestra de poliester de 3.5 pm de espesor al ser irrodiaodo
con protones, en ella se muestra que el poliester pierde

masa en forma de hidréogeno durante {a irradiocidn.
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presentan  un . compo

pérdida de masa por:

ecuaci én que |nd|cc

procesos, Yy -donde: I/I

de los rayos-x d'efecfaydos;,

Crem? P

ML Ver (271
energlias vy observob
clorhidrico CHELD. Lo  ampl
corﬁé‘ cl (>8].

bc[ ol radiacion

radicales libres o,

quienes arnalizan el conporfcmu em?o <

coCO vy hacen/uso del mismo. .'r-czoncml enfo que Mitler,
E g commivinsn R s
l vcucl — congusfe en, lo sigu:enf?) Al

corn

frecani smo  zi pper

Cl ‘de” la cadena

irrodior puede ser que se separe- H

polimérica, lo que puede daor - lugor‘f c tres’ tipos de

rddicoles poliméricos, es decir .o

H cl A
| ] e | .
15 - - C - 2 - Ci= C = C -
I : e [
H oM M
b los cucles poseen vclenc:cs no! scfurcdas. En’ condiciones

rormal’es’ los rédiccles libres,‘ como reqlc, ro pueden existir

por . lcr‘go ‘Herrpo

18



pons o
Pyo
. -
g v
Fia.  2..7¢ Perdida. de clore obsrvoda en mueatraos

de PVE 3 PVED: al zer irradiados con olectronses,



Miller y Zahran sugieren gque es mdés probable que
se de el rddical polinéricb numero 3), ya gque consideran que
la energfo de enlace del C~Cl es meror que |a energfa de
entlace del C-H y del C-C.. - . .

El meconisms’ zfpper‘ se  da  cuondo o rddiccién
intferactda con las ccdehcs polfmérlccs del PVC provoccndo el
rddical 33 y un rédlcq[

correspondleh+e cl

al siguiente proceso.

H [of]

I
- = C--

| |

H H
dondé'efiév - J:S‘ghlflcc rchQCIém Y el punto -
sobre-el slnbolo del elememfo se retlere =N un ‘radical” Libre.

El rddical clorc ol re-occnoncr con’ ura mleu_ulc de PVC se
puede unir-aon" cfomo de hndrogeno a’ fraves de’ ‘dos procesos,

es declr, que.a parrir de -

H
. { |
Ccl + - C - C -
EESHIR FORTDY RO 5
H H
se puede obtemer:
H  cl ' ' Tl
| |
- C -C - + HCI

i .
H

Proceso tA)

y segun Miller —quien:. se\bcsc eh‘

la que sucede, como el rédxccl poll }hés¥§ble, pcfc

estabi l i zarse suelta 'un rcdiuul cloro

20



nuevo el proceso CBY. . actua: como

unG - reace | &n cen: cadena’:ipl pagdndose ‘sélo ,swlfbrlc}‘ cadera del.
PVC mo presenta imper‘fecit:ibnes en su estrictura, toles como

dobles enloces o romificaciones.

Buritlo et al (291, obtuvieron muestras de PVC o
di ferentes presiomes por unidod de drea vy después |os
irradliaron, usando electromes y rayos-p |ndependlentemente,

encontraron que el proceso de pérdida de cloro se da en
funcion de la presidn sin importar el tipo de radiocicén
vtilizada y que el numero de enfrecruzamiento ertre los
caderas del PVC, alcanzo un maximo cuondo la presion fue de
7.5 tomsem®, Lo figura 2.8 muestra los resultados que
obtuvierom para dos tipos de pve, con diferentes pesos
moleculiares, observéndose que después de 7.5 t o cms , el
entrecruzamiento disminuye, o cual consideran se deba o qgue
al  aumentar |a pr"‘esi én de Q tomsem® a 7.5 tomsem® las
distancias entre {as cadenas disminuyen por o que durante
lo irradiccidn es mucho mas swceptible qgue suceda el

entrecruzomi entfo.

21
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Pressure ton/cm?

Fig 2.8. Resuvliodes cbtenidos por Burillo ef ol
despues de irradiar PVEC con elecirones .y

radiacidén-y ,
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Rickards Y Zironi [4-:]",' al |rrcdi cufw PVC  con
protones a bajas emergfos C75(5__ kév)‘obser;’vc;{onj'la pérdida
de masa en forma dé éé(do "clor-h!'dnlco.: Los"’," protomes los
obtuvierdn con un cgelercdor del ‘ffipo 'V’ch' de Groaff y los
hicierdn ircidir sobre. una n‘uesfr*é dé ﬁVC moni toreandoe laos
lineas Ka y K@ del cloro, Hcciber\do uso dé la téenica PIXE
encontraron los resultades que se miestran en las figuras
2.9 y 2.10. Se observa que o razén de pérdida de cloro es
agronde cuando (o carga ccumu(cdc' es pequela y al oumentar
ésta, {a razdn de pérdida de cloro disminuye hasta ser casi
mul a. Debido o que la curva (Cfig. 2.9 sigque ur
comportami ento exponencial , ajustan los resultodos comn el
siguiente modelo matemdtico, donde la cantidad proporcional

N de cloro presente en la muestrao es
N = C exp (~kidd) + C2 exp C~ka2dd + C3 exp (-kadd

donde d es la cdr‘gc expresada en e, las ki €:1=1,2,33 son
los ~alores de los pendientes (fig. 2.100 cado una de las
cuales indica: un proceso diferente poro la pérdi da del
cloro, por lo gue en este coso se tendrfan tres procesos

di ferentes.
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2.3.2 Rompimiento. y enfr‘écruzc“j’i’ni,a’r;j'b‘”‘de cadenas

de ; r'c:dl cci i &m

V,,‘I ndependi entemente del g

ufilizcdc:, se han observado 1os stgulen‘l'es f‘ehérnenos en el

PVC: r‘omplmlen’ro y entrecruzami ehfo [3 8]

£1 onmpimlento se r‘efler‘e"\.‘

1o a’,l’:vlél‘ébr{ de
cadena en dos o mas partes. : ‘ S

wilson [3] presenta el ccs.o‘ enque
rompe en un enlace - C - C - , = Esfo"‘;'dd' I'Qéc
formen dos caodemnos mas pequefas que  la or‘lgt‘{‘.ol

términales, donde se produjo el rompimi enfo quedch rcdiccles

de bido a que foltaria un hidrdgeno. o N,

Lo reoccidn que da lugar al. en.frernkc‘ruz;cmler;{;o' ,ehﬂ
PVC ta han presentado Wilson [3}, Nikitima (8] y Vesely et
al (273. Nikitirma presenta  un posible proceso de
entrecruzamiento, el cual va acompaitiado  de la pérdido. de.
masa en formo de HCl Cocido clorhidricod), como sigue.

Si dos caderas poliméricas de PVC estan juntas y
ura de ellas pierde Cl, mientros gue o ofro pierde H,
entonces se produce un enlace entre las cadernas a través de
{os radicales producidos. El siguiente esquema muestra como

es posible que se realice este efecte

H Cl H Cl
| | | |

-C-C - -¢ - -C =
P I R T
H H : H ot i

ANN . P ey

HiCl" . ‘H  '~ 5 .
AR {

- C - C - - :C
! | i
H H H
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‘donde - el simbolo — A I’ndi
impll‘cc,"qu‘e‘ al -producirse el er\'i'r‘ecru =1
pérdlda de masa en forma de HCl

El otro proceso que prese

pérdida de maso, pero que no‘ produce ery
siguiente

H cl
L ,

-Cc =-Cc~
i -
H

M

process. que  da i uécr‘ cp

o producci édn de. un: doblé e

2.4 Eﬁergf'c_,f’de ‘enld

Como medida de ta tuerzc de\ ehlcce qulmlco puede
servir lo cantidad de energlfa utili zcdo pora. su ruptura, Lo
erergio de formocidn de una molécula con mds de dos dtomes
seric lo sumo de los ererglos de ftodos tos enlaces. Lo
enerqgfa de ruptura del enlaoce (erergia de disociacidm)
siempre es positivo; lo erergla de formocidn del enlace por
su magnitud es la misma, pero tieme signe regative (18],

Para los moléculas diatdmicas {a emergla de enloce
en magnitud es iguatl o la erergla de disociocidn, Para las

moléeculas poliatdmicas de un solo tipo de entoce, por

ejenplo, para la molécula ABn, (o energlo medio de enloce es
igual o 1 porte de la energioc fotal de formacidn del
compuesto a partir de los dtomos. Asi, lo erergia obsorbido

en el siguiente proceso

CHa (

+ 4H

es igual a 17.21 eV. Como ‘en:la moléculc del metoro los

cuatro enlaces € — H son de’ Igucl vclor,, la ererglo media

de. este enldee es:
Ec—n ‘= :397,4 =.4,293 v
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Supongamos chora gque  se efechG

separacidn sucesiva de los datomos B de lc mo »cu}l'aff'ABn;

Durante urna disociacidn tal de la moléculc ocur'rird U
cambio en {a configuracidén rucleor Y el e;f rénica del
sistema. Como consecuencia, cambia la - energla de

interaccidn de los atomos que enfran en la molécula, por lo
que sus drgulos de enlace cambian y debide a esto la erergla
de separocidn sucesiva de cada dtomo B en una molécula ABm
ro serd igual. Ademds son posibles distintos casos. Si lo
ruptura de un entace exige aladn debilitomiento del oftro,
entonces {a energlc de seporacidn sucesiva di smi nuird. Como
ajemplo sirve la molécula del agua (H203. La separacién del
primer d&dtomo de hidrédgeno exige 5.117. eV, Ta del segundo

4,42 oV Clo mognitud de ta ulec ccrccfer-lzc la emeralia de

entace del radical O - HD. Si.la. rupfuro de un ehloce est&
relacionado con la estabilizocidn del “ofro, enforces  la
sucesi 6rn serd irversa. As{ , lo sepcrociéH de 108 &tomos de

cloro CCID de la molécutla cloruro de Sluminio CAICIB) estd

relaci onada con el gasto de 3.94 eV, 4,11 ev y 5 'lb eV . Sonﬁ_
posibles otros cosos mas conplicados.
separoci dn de los dtomos de hidrégeno del:”
con el gasto de erergla correspondiente iguo_l
3.81¢ eV, S5.377eV vy 3.449 eV. Sin embargo’ip
sustarciv, o maanitud media crifn\eticd.',
energla media del enlace. As{ pues, 7pc:;‘cr él .

Ecom = 4.42 + 3.816 + 5.377 + 3,469 7 4

,,‘4..‘?"‘?.‘9\)‘

Lo ererala de separacidn de los atomos -se ‘yééﬁblc,e”
para pocos moléculas; por eso un cdalculo semicm?ye splé se‘
puede realizor en ciertos casos (15,181}, : g

Si la molécula tieme mé&s de dos datomos dikfer"enfes;_
el concepto de ermergfa media de enlace ro coincide,:c'oﬁ’ebl
concepto de energfio de disociacidn del enlace. kS‘i »en'r tas
mol éculas estdn hay distintos tipos de enlace, enfonces pcrc

cada uro de elios en la primera oproximacidn.se.: le puede dcr
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un. valor determinad

energla de . formaci®

Consi der ando dos : nUucl eos se

encuentran o una distancia r ~la emergloa

potenciol del sistemo cambio si.

energla potencial del sistema es‘bl'i;gdolg é—:cer‘o cuando {os
aGtomos se encuentran a ura distancia imfinitamente gor ande
uno del ofro sin haber interoccion entre ellos. Si los
atomos son capaces de unirse para formar una moldécutla,
entornces al disminuir la distornciao entre ellos empiezan o
actuar fuerzaos de atracci ém 14 to erergiao potenci ol
dismi nuye. Esta disminucion contimla hasta cierto distoncia
ro. Durante la siguiente disminucidn de r {a energla

poternciol crece de nuevo, debido a los fuerzas de repulsidn

de corto alcarnce, las cual es tieren o magni tud
considerable o distanciaos pequemas entre los dtomos. De
esta formo, |la dependencia de (o emergla potencial con

respecto o r sSe expresa con la curva que tiemne un minimo.
Lo figura 2.11 represento la curva de enrgla potencial

tipica pora las moléculas.
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2.6 Energfa de enlace para |a molécula de PVC

‘los iisiguientes .

enlaces: tres .« enlaces deéi M, LI enldce 'de C-'Cl youm
enlcce ‘de C - C. : et

Las energfas de’ enlace . que 1= present an [~}
continuacidn se tomoromn del libro de Szmant Cver ref.18).
Se -hoce rotaor que |o bilbliocgraffa existente presenta
ciertas voriociones en los  valores de enrergias de enloce
para los casos que presentfames, osl como parao otros  Cver

tablos de energias de enloce de referencias (8] y (151D,

en su  fuente original

ev = 23.06 Kcal /mol D,

Después de 1o irrodiocidn 'ée,: p-;:éden considerar. dos cosos
pora le pérdida de mqsc';'eh"t‘or"‘m"de HCl: @) formocion de

doble entace y 1 enfr‘ecr()zcmiehf‘o’ de cadenas.
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~'c§fF6Fh6E}éH:dé ddblé en\céefj :

producto
16.51

= EBn- casoidelent recruzami ento

después de la irradidqd .éé"ﬂ

Hoct

| |

c-c

'L + H = cl

H

|

c c -
H H

Cuya emergfla de enloce es |la energla de enloce producto: mds

la erergla de enlace del HCl, es decir
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BEcn f:'3E.c'-cu:,+7 1Ec-cl : 18-t

cuyo vclor es : :
53,79+ 3c2 713 +2.99 + 4,45’

En es+e caso’ lc erergla de enlcce para la molécula

i'= 34,52

or i gl nal se consuderc dos ob+enida para una uni dod

estructural , yo que el

de dos unidades

codenas. Por o fcnfo,fl
2(17 o7
Lo dlferencac ,en+r' i

producto es

Diferenclc Cde
ergl CEv)
40,38 ewv

Energla de
~roducts
34.52ev . T 340l4ey.

De los resul tados ob+enidos podemos deducir que en
ern este segundo caso o umldcd 'esfrucfurcl ceode ererglia al
sistema. lo cual indicario -que el entrecruzamiento sucede

con mayor frecuencia.
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CAPITULO 3

icu prow erne de sus siglas

en emlssion) o bien emisidn

de royos-x |nducudos por pcr‘rfculos ‘cargadas. Dicha técnica
es una de los diversos andlisiselementales de superficies
basado en los rayos x caracter(stices. Cuondo urn proyectil,
por ejemplo un protédn proveniente de un oceleradoer,
colisiona con olgun <dtomo de algin blance C(muestrad, el
Stome del blanco puede perder un electrédn en sus caopas
intermas, provocando exclitacidn o lomizacidon del datomo vy
creondose una vocanci a. Esta serd ocupada por un electrén
de una capa superior; ol suceder esto ocurre uNa emision de
rayos x, o emisidn de electrormes por efecto Auger. Los
rayos—x se usan pora identificor los elementos presentes en
ta muestrao.

Lo técnico PIXE, no probodeo ser de wn alto grado
de exoctitud, aodemds de ser ura técnica multietemental mo
destructivo para la mayoria de los materiales, peroc a los
polimeros los degroda a través de pérdida de maosao, como es
el caso del PVC ([4]. La técnicao puede detectaor todos los
el ementos entre el sodio y et uraonio vy odemds puede
complementar o ofros metodos de ondlisis toles como: RBS
Cretrodispersidn de Rutherford), AES (Espectroscoplia de

Electromes auger) [(211].
3.1 Aspectos fundamentales de PIXE

PIXE en blancos gruesos comsto prinmcipalmente de
tres aspectos, los cuales son: pérdida de ener_gfc de las
particulas” al penetrar el material , produccidn de rayos-x o
clierta profundidad, vy disminucidn de to irﬂ'ehsidcd de los

rayos—-x solientes enrn furcidn de la profundi dad. Lo figura
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Proton

Fig. 3.1.. Esquemo que represenia las fdses

fundameniales de PIXE.
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3.1 esquematiza dichas fases, observéndose que al ihci‘dylr un
protén con erergla inicial E a un dngulo 6, deépués de .

atravesar urma clrta distancia dentro del mcfer‘i_cl‘ fle'r\é:;urrjch

erergfa E1, la cudl es menor que la ernergla lh‘{ciolurE. - El
protém al interccclorar con los dtomos de la m)eéfﬁd 'é%hlfé
rayos-x, {os cucles salen o un dngulo ¢. Aconfl A

anct | zon cada umo de dichos aspectos. ™

a) Pérdida de emergfa  de
penetrar el material.

Lo figura 3.2 mussfra 1a:pérdidd - de. emergla para
protones con erergfa irﬂcldlf de. 750 keV ol interaccionar
con el policloruro de vinito. Se observo que la erergla
disminuye conforme aumenta (o profundidod o que se emcuentro
el proténm dentro del policloruro de vinilo (PVC). Las
unidades de distoncio estan dodos en mg/cmz, obtenidos al

muttiplicar distoncia por la densidad del material (pd.

b Produccidn de rayos-x a cierta profundidad.

Al bombar dear blancos de algun materiol con
protores ., los aelectrones at émi cos del material son
desplaozados por las particulos incidentes, (o que provoca
una vacarncia en los capas interras del dtomo , la cual es
i nmedi atamente { lerada por otro electrdn de una capa
superior, y el exceso de erergia en el dtomo es eleminado
mediante la emisidén de un fotdn de rayos-x, la figura 3.3

muestra esquemdticamente dicho proceso.
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i energia . ‘pora’'prolones
“interaccionar - “con Bve,
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Fig. < 8.3 liPrdcesc . - do eminidn de wn
deap lazar ur proién ’ incidente: “'o un,
interma “de un :dtomo: 5 :

fotdn
elecirén de

al

(=] copo
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Los el ementos ami ten rayos—x caracteristicos
cuande ocurre una de las tramsiciones de los electrones al
desexcitaorse el d&tomo. En las transiciones de la caps. k
resulta la realizacidn de energfia en forma de rayos-x de la
serie k; en las tramsiciones de .la copa L resultan los
rayos—-x de la serie L, ¥y asl sucesivamente. La romenclatura
de los rayos-x segun la transicidén entre niveles se mues'l'r‘bx :

en la siguiente tabla.

-transicidn - entre

S Transicidn.

entre niveles.
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Es por esto que al :rrcdicr ’c'or'\ “protones una
nwesfrc compuesta por voarlos elemen'ros, at medir la energfia
de los rayos-x salientes.,se cobtiere un eépecfro de picos,
los cuales corresponden o cada elemento de la muestra Crig
3.43. Este espectro sirve poara ldentiftlecor la presencloc de
logs elementos y cuantificaor su comcentrocidénm. ‘

El rnOmero de rayos-x produci dos o cada profundl dod

dependerd de |la seccldn eflicoz de produceidn de royos-ix, qu k.

a su vez es funcidn de la ernergia de {os protones. :
La seccidn eficaz para la produccidén de rayos-—x
Coxd, estd reloclonada con la seccidn eficoz. de |onizacidn

para la copa k (o), por medio de
ox = wk i Pi

donde w, es la prebaobiilidod de produccidn de rayos—-x, Pi es
la intensidad retativa de todos |os posibles *rcnslciohgs
que producen radiocidn en la | [Inea . Lo relocidn anterior
es mds compleja para capas superiores.

La figura 3.5 muestra |a seccidn eficazde
produccidn de raoyos-x calculada con el programa MALTIPIX
para protomnes con erergla inicial de 750 keV en fumcidn de
la profundidad al interaccionar con PVC.

La figura 3.6 muestra el mnumero total _de rayos-x
producido‘&‘:"\“eh f‘ur\cior\ de lo prof‘undldcd calevtade con el

pProarama M.LTIPIX Para . pr‘ofones =2y 7’50 keV de emrgfa inicial

al interoctuor con F’V,C/Se observc\ que al aumentar o
profundidad, el . —ri’G}ner-o total de rcyos\—x\dtsmimuye. La

umld%sfde' profundidod se don en mg/crnz.
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CFig. 3. 4. Espectiro. caraclierisiico de PIXE.
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. PROFUMDIDAD (

Fig. @ 3.8, . .Seccidon . eficoz’ de i 'produccidn i de i raoyos-x Ee
en funcidn de’ (-] profundidad al limleraccionar . - proiones con :
energia inicicl de 750 keV com PVE. (MULTIPIM). A
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ed . Ceeficiente de afenuacidn

Los rayos-—x . al’. c
absorbides, provocands Una . dl'sminuclén

forma expornencial

donde |lo es la In+emsic{dd;‘ I'Qvl‘ic‘lj:’:l"

espesor del mcferlci,
atenuacidén que se relcc‘i ona. coﬁ ‘,6_»3 ef‘ecfos de 'nfercccién
de los rayos-x Vcorj» el material a frcvés de l'os .i‘y'ef'é'c:{'os
foto—eléctrico y Compton de tal formo que e

v

: H = pfolo *
eom b
siendo el coef‘lcienfe de fr'cmsmislén I/Io.‘

‘Si"Cla ‘muestra de esfudlo R-1-3K compone de ~vor bos

eleméntos, el coeficiente de atemudcisdn del: mcfemcl es U
promadioc pesado de los coeflcientes: de cddc elemento.

Lo figura 3.6 es el ‘resultodo colculaodo -con el
programs MLTIPIX, para el ceeficlente de tramsmisicdn de log
royos-x timea K del Cl sn fumcicon de la profundided & FYC.
Se  puede observar que con el aumento de profundidod, 1a
tramsmisidn de los rayos-x dismimruye, es decir, que el
numer o de rayos-—x at enuados aumenta al ocument ar la

proftundi dod.

D Numero total de raoyos-x

£l rUmero de rayos-—x producldos por ccdc proféh”,

incidente en el intervalo dx, paraiiaili ‘ec;}K e 0N elemen+o

A de peso otémico a, 'y con ura "ci:‘cb

dn =D
donde
“o
siendo No el numerc de. Avogadrs, w. . esi’la’ produccidén.  de

k,a
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F|g. 3 S, Coeflcron!e de lrcnsm|s|on para
pro!c-nes de 750 kev. en PVC caleulode con
5 el programc MULTIPIX,
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fluoresencia pcr‘c

emitidos - como ch

Tdonds CTAT fes la’ frocei én de rcy
infegracidm se realiza sobre el “inte
 protén (321,

La figura 3.7 muesfr-c el

nomer

producidos o diferentes profundi dcdes ‘COR’ pr ot ones de 750
keV en PVYC colculodo con el pr‘ogr‘cmc MALTIPIX. Se obserwva
que el rumero total de royos—-x -disminuye al - cumentar la

profundidad, la cual estd dado en mg/cmz.b
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CAPITULO 4

< EQUIPO

L Em el

‘ Rickords y E.
Zironil Cver ref. 4), ‘c:ﬁ{bc}é. invesﬂgcdor'es del 0 nstitofe de

Frsica de la UNAM; presenfon resul ‘l‘cdos donde cncl izch la

pérdida de masa pora ‘el pollcloruro de“vvni lo' CPVCD cor

pro}ones‘c bajas energfas con::ilal fécnicchlXE.« CEm o su
andlisis presentan un modelo mfemﬁflpo quese ajuste a los
resultados de pérdida de cloro.. (‘:‘o“n"v o firelidad de
comprobar |a reproducibilidad de dlcho resul?cdo, se traobojd
con el siguiente equipo exper-lmen‘l’cl. o

Para ei estudio: del PVC ;on'lc técnica PIXE, se
utilizd el ocelerador Van de»-Grccf‘f‘ de 0.7 Mev que se
encuentra en el Instituto de FlSicb‘de la WNAM, Ademds se
disefd vy construyd  una 'enﬁésﬂ | lddorq para’ producir vy
marnejar las muestras de PVC,.: y-de'lc ‘cual  se hablorda en

primer término.

4.1, Empastilladera

Este dispositivo fué disefado y comstruido com el

fin de obtermer muestras de PVC en forma de pastillces
circulares a diferentes presiones.: Lo presion desecda puede
ser obtenidao con uno prensa hidradlica. U esquema general
de o empastitladora se muestra en lo figura 4.1,
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g, 4.1,
pastilios.
centenedor

mvestras.

-3

Empaostiiladora,. 1NEmMbelo; -

B Sse paro el polvo ‘de Pve.”

del pelve. s1Bose de a3
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4.2. Dispositivo ex

Un esquema del di s%i;si:f ivo . exper i mentdl “uti || zado

durante el experimento se mJestralen: i gLilr‘Q’ 4.2

Las pdrfes prlhcip',i:;l“e' & el’n'" acelerador Ven de
Graaff, el analizadoer magnet i pd +f'<‘:yul as, la cdmara de
dispersién; el sistema de”j'"\"«cv e _Sistema de deteccion.
A cont inuaci én sé ‘dc“ ura dé"scrlpc én ééhércl de cada una de

las portes .

Ac}elé'rﬁcdqr‘_i\/cﬁld‘é' Graaff

: Lo *;f‘unyclén ‘de esferq_ f-iéc} C éc»e,l;er"cdores, es
impdrtir: @ ‘los protomes clfcs”éne'r_g:rcé‘,c'lvn'éflcos al
cceler‘cr;lcs' en’ LN camEo e\éc*ricp', LB c‘x::"eler-cd‘or van de
Graaff de 0.7 Mev del Insf‘fufo—'dkeiFi";—-.l‘cq; e Ta ANAM model o
ANS-700, de 1a Hliah Voltage Engh{e’ﬁl'ﬁg “Corp. s flg 4.3,
permite obterer un hoz momoenev‘get»co‘d'e i ores. Las partes
principales del ocelerador son lcsfsigulrehfes: generador de
alto voltoje, térmimal de alto soltoje, flente de iomés,
banda, resisterncias, y tubo ocel erador,

La furncion del gereroador de olfo wvoltaje es
producir coargos, oS cuales son recogidas por un peine
colector y tramsportadas a o términal de alto voltaje por
medio de la bando, la cual esta hecha de matericl aislante,
Este proceso se realiza en forma mecdnica al girar la banda
entre un par de poleas. Lo terminal de alto wvoltaje que
contiere en su interior o la fuente de iores, se encuentra
inmersa en una atmostfera de hexafloruro de azutre, et cual
tiene buenas propiedodes oisliantes.

Lta fuente de iones consiste de una camara de

ionizaciédn fabricada en cuarzeo, Yy estd diseodo para

trobajar principalmente con hidrégeno y con hello. La
ionizacidn se obtiene al oplicar urna radiofrecuencia por

medio de unas plocos de RF, La fuente de iormes estd
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HIGH VOUIAGE EQUIPOTENTIAL RINGS  ACCELERATOR YUBE MAIN GATE VALVE
ION SOURCE  TeRmiNAL PLATE (Ses Figure 51 {Sea Figure 191 - ISee Figws 10}

UPPER PULLEY

AUXILIARY GATE VALVE

™ TUBE EXTENSION

l | TARGET

COLLECTOR S
{See Flgun IG)

[See Figure 18}

COLUMN RESISTORS

(See Figure )

[« SCREER
{See Figure [6)

GENERATOR BASE PLATE

OIL DIFFUSION PUMP
{Sea Figure 8)

CHARGING BELT ORIVEMOTOR
(See HVI-049}

WATER COOLING COILS
(See Figurs 6)
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atravesada por una campo magnét i cb'
imanes cilindricos que rodean “a” lo c
entocar el plaosma hacia el or‘if‘i‘grl,o
: a: cémora

repeler a

Andal i zador vrx:'g"hé”

La seleccidrn de los partlicula pr.od cidcs'pdr el

man” selector

acelerador se realiza por  medic
Celectroiman) del tipo segmento mcghef'iicdb, v qQé se montiene
- com un campo nagnet ico homogerneo, 1o cuoal se mide con un
rluxdmetro de resonancia moagnética ruet e:ér. La relacidn del
compo magnet ico setector con (o emer'gld del thaz se obtiene
calibrande comn |a reaccion nuclear F‘QCp,cr)O“s que ocurre o
ermergias de 340 kew, 483 kev y 671 kewv. Se pueden utilizar
diferentes recacciones nucleares para dicha calibraci on,

La funcidn del electroimin es desvior los iornes a
la limea de conduccidn deseada con el fin de bhacerlos
incidir sobre la muestro en estudio, cdemds de permitir Lo
estabilizacién del acel erador. El sensor de
retroal imentacidn comsiste de ura rejilla por donde pasa el
thaz de iones que se encuentra frente a (a terminal del
acel erador. ta funcidn del acelerador es mantener el
potencial variando la corriente de las puntas de corona con

la términal de alto voltaje del acelerador.
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El o
el anrali z&:ﬂcf
medi o dve Lo fn“‘
| inea de cSv\l:fL_Jc‘c’; om se
partes pv; el pv:le :
semsor  dev retr
electroreunati cés
dispersion, 5 Tod

medio de ‘tiberidas idesace

ofrapar ¥ condensar-

acarreadns por elthaz

electronsumaticas
mas control adoi Ambass

en caso de ralla eléctr

Después decruzor La e;covr\\drucc' om et Hcv:V: de
protomes peretra emn |a’ camara de 'disﬁers’iéh. l c;{‘vcucl fue
di sefada para realizar dndligis PIXE {231 Ecte-i né.tr‘bmenfo,,
tiene una forma circular con entradas multiples. En total
tiene nueve ventanas que estdan distribuidas o ld | arao de‘ la
pared lateral y en las cuales se instold el equipo de
deteccidn, medicidn de vacio y bombeo. La figura 4-."5
muestra un esquema general de dicha cdmara. . ! )
El portamuestra fué montado en un goniéme\frcﬁ que
estd graducde en grados sexdgesimales,con una’ precisién de
1-O. os5° , emcontrandose aislade el éctricamente “de _‘ 1a cbé‘mcr‘c

por un  conector: de nylon, (o que Vperfmirjref:;:cobl‘ecfcr la
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carga del portamuestros: cope‘;ﬁf ¢u§do ('o o directomente al
intfegrador de corriente. El ele '“p'ﬁ,i,lrjc"lﬁcl del  portomuestras
fforma un dngulo de 50" con al dlrf:écévl én del haz de protores.
Uro de los medidores  de vacfo es del tipo de
fonizacidn de Bayard-Alpert, el cual puede medir presiones

por debajo de 1072 torr, reglidn en la que la corriente entre

sus elecfrodos es proporcional a la presidn en gque se
encuentra se local iza o la saolida que forma 50° conm el
eje principal., A 90° de dicho eje se encuentro la salida

mayor , o la cudl estd conectodo 1la bomba de wvaclfo. Este
dispositlivo es una bomba turbo-molécular marca Pfeiffer,
modelo TPU-270, la cual es cuxiliaoda por una bomba mecdnica
Pfeiffer modelo DUOI2A con una velocidad de vaclo de 12
m>/h. Ambas bombas estan separadas de la cdmara por una
compuerta electroneumdtica semiautomdtica.

U~ disco de acero com un orificlio circular de 1

mn de didmetro en el centro, se encuentra o la entroda

del haz de protones. Su funcidn es collimar el haz.
El detector de silicio—-titio (SiLiD se localiza a
un dngulo de laboratorio de 1 60°. Se encuentra em una

entrado que penetra en lo cdmara, 1o que permite que el

detector pueda acercorse o una distancia.de 2 cm del blanco

[21). Los dimensiones osociadas sorn & mm de diametro octivo,
espesor de 0.5 nm. La figura 4.6 muestra un esguema del
detector de SudcLoO. La polarizocion del detector es de
-1500 V.

El detector de Sl ol ser aotraovesado por wun
foton, produce pares electrom—ion derntro de lo red
ceristalina, los cuales son colectodos Y cuant i i cados

el ectrédni camente por medio de un preampl i i cador , ur
ampl i ficodor vy analizador multicanal. El pulso de corriente
es captado por el preomplificador, produciends un pulse  de
voltaje en la satida con altura proporciconal a o ererglia
del fotdn Incidente.
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El preampl i ficador criogéni{:o esiun. ORTEC modelo
1178, El amplificador modelo ORTEC 572 ‘se-utilizs bajo los
siguientes pardmetros: ganacia S0 X 5850, tiempo de
tformaci én de pulsos 2 ps

El oanatizador de altura de. pulso recibe laos
sefoles procesadoas por el amplificador. AR son al mocenados
y repartidos en el nUmero de camal correspondiente a su
al tura. Por lo que un espectro obtenido por el onolizador
de oltura de pulsos representa el numero de cuentas como una
funclén de la ererglfa.

l,a sefal de entrada, dentro del anolizador de
olturo de pulsos va directamente al convertidor aonaldgico -
digital, el cucl mide la amplitud de cada pulso de entrada y
genera una sefal digltal que es proporcional a la altura de
pulso. Dicha sefol es |levada al procesador, el cual agrega
una cuenta o la direccidn de memoriac que representa el
numero de conal oproplado [25].

Como un pulso es contado de acuerdoe a su alturao,
coe dentro de un arncho del caral. El arnatizador de oltura
de pulsos es wuvno farjeta microcontrolodora marca ORTEC
que presenta o t lempo muerto fijo, equivalente ol

tiempo de conversion analdgico-digitol.
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CAPITULO 5

DESARROLLO EXPERIMENTAL, RESULTADOS'Y CONMCLUSIONES

Para realizar el estudio del comportamiento del
policlorure de vinllo CPVEY bajo radiacidn con protores, se
utitlizé la téenica PIXE, asf como muestras de PVC de
di ferentes pesos moleculares de los - loborotorios de Aldrich
Chemi cal Company , inc. usa 'y . del Instituto de
Investigaciones en Materiacles (I IM de lo LNAM . En el caso
del PVC proveni ente del instituto se desconoce qué
loboratorio lo produjo., por lo- " qgque en odel ante se
clasificardn poro su andlisis de  la marera siguiente:
PVC~-Aldrich y PVC-i{M,

Uro de {os objetivos de este trabajo fué comprobar
la reproducibilidod de o primera parte de los curas
presentadas por Rickards y Zironi (ver ref. 4), y. con la
fimnolidod de temer una idea de dicha reproducibilidod el

experimento se real izd un total de 45 vec_esv.

S.1. Preporoci én de muestros
tas muestroas se prepararon en forma de pastillias
circulores, obtenieéndose unas por medio del dispositivo
mostraodo en la figura (4.1 y de las cuales se pudo

determinar o qué presién fué sometido el polve de PVC, vy
otras obtenidas con una prensa  manucl del Imstituto de
Quimico de o WNAM vy {as cuales se presentardan como PVC
prensado. En total se faobricaron 12 muestras claosificadas

de |la manera siguiente:
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o PVC prensado

de Tas

De este +lpo se f‘cbrlccroh 2. muesfrcs'i
cuales una corresponde’ o PVC medlo peso moleculcr- e lc ofrcr

a PVC alto peso molecular., El PVC» provl ehe-de! Ihs‘fifu*i'o de,

I nvest i gaci ones en Material és.
B> PVC @ 1.27 tonmsem’

Se confruyeron 7 muesfr'c:s distribuidas de (o
manera sigul ente: un PVC-—I M de peso molecul ar descorocido,
un . PVC—I 1M de bajo peso molecular, un PYC-Aldrich de bajo
peso melecular, ‘un P'VC—Aldri}ch de medio peso moleculor, un
PVC-Aldrich de alto: peso melecular’ Y dos -PVC~-Aldrich de muy

al to peso moleculor,

S ey PVC a1 018 tensem?

Bajo es‘rc condi

correspondld a PVC Aldrich de bolo peso moleculcr.

Las coracteristi é»cs gererales de los muestras son
tas siguientes, la forma de todas etlas tué circular, el
didmetro de las postilias fué de un centimetro vy el espesor

varid desde 0.3 em o 0.4 cm.
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Para su irradiccidn a los insestras se-les eubrid
con uUra malla delgado de . cobre  con el fin  de evlfor'
problemas de descarga eléctrica y se montd caoda una en el

portamuestras, el cudal va instalaodo dentro de la cémara de

di spersién. Las malia estd formada por una serie de
pequeios ol ambres de cobre, de las cual es hay 199
| i neasscm combinadas de tal forma que dan lugor o
cuadrados, los cuales tiemen LN drea de 10 ° cmi. La

traonsmisidn de la mallao es de 60 %.

La irrcdiacidn consistio de protones con energla
de 750 keV provenientes del ocelerador Van de Graaff de 0.7
MeV del Instituto de Fisica, siendo el didmetro del hoz de
protones incidentes sobre 1o muestro de 1 nmm, v a corriente
del hoz de 10 nA,

La zono irrodioda se cambid cuando se alcanzd ura
aof luencia de 380 pr‘ofones/cmz. Es corveniente hacer notar
que Rickards y Zironi usan como unidod la cargo ccun‘ulc‘dc
pero en este trobajo se presentardn ltlos resultados con
unidades de afluencio bajo la siguiente conversiodn: si la
carga de! protdn es igqual a 1.6 10 "% ,» entonces .25 uC
corresponde a 1.5625 x 10'2 protones. Como el didmetro del
haz de protones es de 1 mm, el orea del haz de protores
sobre la muestra es de 7.854 = 10 ° crr;-q:.” El r:u.'_'mer-or de
protfornes que incide en la muestra por cm: es: :

1.5625 x 102 Protones

o 2 = 1,99, i 'Fﬁoiones/cmz
7.854 »« 10 cm PR -

es decir que cada 0.25 nc equivale:e os "rédondos & 2~

14 2
10 Protomesascm .

Coda muestra se irradid :s'ov i f. ‘r"enfes‘ huh'l‘os de’

la misma superficle de 2 a 5 veces.
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5.3. Resultadoes

l.a foteograffc ] obtenida con un microscoplo
éptico, muestra el aspecto tipico de los muestra irradiados.
Se puede cobservoar quelos grdnulos de PVC se pusieron negros
ern la zoma de Iincidencia del hoz. En lo fotogroffa |1 se
observa una serie de cuadros los cuales corresponden o (o
sombra provocada por la mallo de cobre.

A traves del microscoplio se observd fombién 1o
malla de cobre que cubrid a las muestras y se pudo ver que
fué daffoda, |legando incluso en una ocasiédn © romperse, por
lo que hubo mecesidad de ccmblcrlzs

Con el multicanal se monitorearon las | (neas Kc Y
I<,3 da! cloro, observédndose que al aumentar la aofluerncia el
rnumero de cuentas por intervalo dismimuyd. Lo figura 5.1
muestra un espectro tipico para el PVC, presentdndose el
caso de una muestra que se irrodid hasto ccumulor una

N . 14 2
afluencia de &4 « 10 Brotones.cm y donde se observa gue

= pico maoyor corresponde al cloro, en domnde los | fneas Kor y
KP del cloro mno se distimguen, pero las | {neas Kc 0% KI3 c;el
cobre aparecen con claridad, Para saober que dichos picos

perterecern a los elementos descritos se efectua un proceso
de calibrocisor, de la maorera siguiente. Se toman como
referencia los carales vy las energies de los tineas de los
Ka Y kp de algun elemento comocido;: en este caso se tomd el
cobre. Despues se dibuja una grafico de enerala contra
rUumero de canal domnde se traoza una recta por los puntos de
referencia. Si se quiere sober o gue etemento corresponde
algin pico en particular., entornces se ubica en qué carnal se
encuentra vy en la aordfica se determina a gue energlia
corresponde. Conociendo la erergioc se hace uso de tablos de
emisidn de royos-x ¥y de esta manera se puede determinar a

que elemento pertenece.
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A través kdé,_unﬁ 'ekspecfrémefr-o de masas se pudo
determinar “que el PVC'iplerde mosa en forma de &cido
clorhfdriceo (41, Av’,cohflyhuccién se presentarn los resul tades
y el andlisis para cada +ipo"de PVC,

La figura B.2 presenta todos los resultados
obtenldos para los diferentes pesos molecutlares en la forma
sigulente: el cuadro 1l corresponde o las muestras de PVC
bajo peso moleculor, el cuadro 2 a las muestros de medio
peso molecular, el cuadro 3 o las muestros de alto peso
molecular y el cuodro 4 a loas muestras de muy alto peso
mol ecular. En laoa figura 5.3 se presentaon los resul tados
obtenidos para el PVC de peso moleculor descornocido.

Compar ando los resultados obtenidos se puede
deducir gue agparentemente la pérdida de Cl mo es furncidn del
peso molecular, yo que todas las curvas obtenidos presentan
el mismo conportamiento.

En la figura 5.4 se presentan {os resultados
obtenidos parc todos las muestras en funcidn de lo presidon y
donde el cuadro 1 corresponde ol PVC prenmsado, el cuadro 2
al PVE © 1.27 tomsem®, el cuadro 3 al PVC a 10,18 tomsem” y
el cuadro 4 al PVC o 12.73 fon/cmz. Se observa que el

c:onpor‘?qmae to de las cur‘ s el mismo en todos los cosos,

lo @:; @ ndicg/s que la pérdide de cloro &
opcrer{ e es de o presidn.
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Con - la Hifinalidad . de’ tener, una  idea de la
reproducibilidad: del .’ ,exb‘ervi“me:ﬁtq, .se determing e”l’ valor
.F:,o‘ respond en

promedio de los valores es ol “todas i las’

primeras cuentas- de clor oféﬁ éndose que ‘kdi}:ho’ i

vaolor promedio es

presentonde una: desviacidl
en porcentaje equiva

promedi o asociado  col

por el
la medicidn de la corrjer

las muestraos. El -valor promedio;de

las cuentos del cloro ekg..y‘d‘eﬂ
2,9

siendo et error porcenmtual ‘equiyalel

es el mismo que er los primeros

Deb'1 do a quie’ T
comportamiento  exporencialy, 7
minimos cuadrodes pora el ‘om obtenicas.
Para esto se obtuvo &l i i rumero de
cuentas de cioro para-¢coda ”u Qo nizr/f‘;*odi Qdas . en

coda muestro, et cuat
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Las figuras 5.5 y' S. 6 ~presén*qnv gréflcqmnfe',

algunos  resul tados en . escala logthﬁl‘mii:d de
cuentas de cl” contra af L benc ia ;- o ~i
peso molecular. B
:Eh"

purwfos, debldo aque h: pev~

por. fres diferentes proce os

solo se estd cmﬁlizcmdo l
De
qereral que (a pérdldc

evporencial del tipo::

dornde N es el
aftluercia -

la moestra

materiales
:-<1/: [N Como‘
di smi rucor

se. firere que
entorces

de dorde se obtiel

Esfo' ecuccl S epresenta lc Laft luem.| Q. r.ecescv~ fa

‘pcrc que el Pyc plerda: la'mitod del cloro oriair\cl.
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El coeficiente de pérdida de ecloro se relaciona

con el valor de la pendiente de los resultodos obtenidos a

través del siguiente andlisis. Primero se procede a a
graficar los valores del logarftme notural del rumero de
cuentas detl ClI Cin ND  contra afluencia, Después se

extrapola la recta que se gjusta a los primeros puntos, vy el
punto que Intersecta la recto en el eje de In N es el que
corresponde al rUmero de cuentas original (Ned) presente en

la muestra, por lo gque la mitod en el eje del in N
No .
corresponde al In > - siendo su valor correspondiente on ol

ele de las afluencias igual a X a0 POr lo que 1a pendiente

7’2
asociada a la recto eg

LA No:=i1n:CNos2d

e
2

pero T e
CNes2Y = I 2

por lo tanto e :
In’2 L 0.693

. =
12 12

ecuacidn que representa la k obtenida anferiormente, por lo
que el coeficiente de pérdida de cloro es igual o Ilo

pendi ente.

El siguiente ejemplo ilustro lo manerc en que se

obtuvieron los pendientes poro caoda uno de los resul todos

obtenidos. Lo figura 5.7 presenta uno de i1os resul tados
obtenidos poro el PVC o 1,27 tonsem?  de muy altoe peso
mol ecul ar. Lo figura 5.8 presento los logaritmos pora el
rnUmero de cuentas del cloro Cinm ND. Al trazar umno recto se

observa gque ésta posa sobre los primercos S puntos, los

cuales son:
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Fig.sy.ey ordfica gue represenic el In N va.  Afluvencio”

‘de-ilos resuliados preseniodes en la fig. S.7.
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Afluencia Cx 10’ - (n N
oz : © e.s4s

B e 8.845

10 8.691

8.58
8.398

valor que-al’

"se obtleme : .
= 20.32 < 10'* em 2,

>
12 .
valor que representa la ofluencioc recesoria para que este

tipo.de PVC pierda la mitad de sU cloro originmatl.

Sigulendo este razomomi ento se obtuvieron en total
45 pendientes de las que se determind umno perndiente
promedi o. El valor de la pendiente promedio asociada con el
error es '

K = C3.55 X 0.78) x 107'¢ em?

El error obtenido equivale a un 22 2%, lo cuél'se
puede deber 'entre otros cosas a (@ degradocidn de la mallao
de cobre, o lag medicidn de la corriente del hoz, ¥y o lo

i nhomogeni dad de las muestras.
5.3 Conclusiores.

Ern los resultados presentados en las figuras 5.2 6
5.4 se observa que el rUmero de cuentas de cloro dismiruye
al aument ar la désis de corga, determindrndose que Lo
pendiente promedioc se gjusta a la ecuocidn propuesta por
Rickards y Zironi [4), con respecto al primer térmiro de ta

derecha. Dicha ecuacidn es

k1 41 —k
e 2 d2

+ Cz e + Cs o ™ a3

N = Ci
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es decir, los resultades ‘ob'feni dos se

‘ajustan’a

la ecuaci &m /.

ya ‘que en: este
compor tami ento ‘del
af luvencia..
S Con fesfaécf‘o a |
qQue:
- lTo.=- No depende de la pv,r*e’
al "prehordr o muestra.
: ', 20.- No hay urna dependenc‘i a 6p6renfe con el peéo
pﬂovlveculcr, es decir que Nno importo que sea bajo, medio, alto
;b muy:al to peso molecular.
3o.- De acverdo a las estadisticos se puede decir
'qué: en lo repeticidn del experimento con este método se
cesperarfa  un error del 16 % en la medicion de los primerocs
Nomeros, del 17 % en lo medicidn de los Ultimos ¥y un error
“total det 22 %. El error se puede deber entre otros
causas, ol daofo provocado o |la malla de cobre por el &cido
clorhfidrico producido por el PVC durante lo irradiacidn, o
la medicidn de lo corriente del bhoz, asf como a o
i nhomogenidad de |los muestras. El error estadistico en el
nOUmero de cuentas en el espectro es pequeo en comparocidn
con los resultodos, por lo que se deduce que los errores

esxper imentales som mayores el que el estodistico.
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