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RESUMEN 

El presente trabajo tuvo como objetivo realizar un estudio 

experimental del daño sufrido en la estructura de un Detector. 

Sólido de Trazas Nucleares en función do la temperatura de 

irradiación (desde temperatura ambiente hasta 100°C): para éllo 

se irradiaron plásticos del tipo CR39 con haces de electrones 

producidos por un acelerador, simulando el daño producido por 

las partículas cargadas pesadas. 

Para observar este daño se utilizaron dos técnicas: 

Resonancia Paramagnética electrónica (EPR) y Espectroscopia 

Infrarroja (IR). 

De esta manera, los resultados obtenidos en la irradiación 

de los plásticos en función de la temperatura, muestran una 

influencia de ésta en la cantidad de radicales libres 

producidos, asi como en la movilidad de éstos. Tal influencia se 

traduce en la disminución de intensidad de la señal de EPR 

producida conformo aumenta la temperatura. La mayor intensidad 

se obtuvo para temperatura ambiente (25°C), decreciendo 

monótonamente con la temperatura, hasta 100°C donde la señal 

casi desaparece. También se encontró que la señal de EPR 

disminuye después que se suspende la irradiación conforme 

aumenta el tiempo siguiendo una proporción inversa. 

La espectroscopia IR mostró la aparición de un nuevo grupo 

funcional por efecto de la irradiación del material, siendo este 

el grupo hidroxilo. Respecto al resto del espectro, la forma no 

cambia apreciablemente, solo la intensidad de los picos de 

absorción. Se presenta el pobable mecanismo de interacción de la 

radiación con el detector CR39. 



CAPITULO 1 

I.1 Introducción 

En los últimos años los Detectores sólidos de Trazas 

Nucleares (DSTN) han sido utilizados en distintos campos de la 

ciencia y tecnología para la detección de partículas cargadas 

pesadas. 

Las trayectorias descritas por las partículas a su paso en 

este tipo de detectores, dan como resultado zonas de intenso 

daño, conocidas como trazas latentes que mediante una técnica 

adecuada de revelado pueden ser observadas y analizadas. 

¿Pero que procesos atómicos y moleculares ocurren alrededor 

de la trayectoria de la partícula, los cuales dan como resultado 

la formación de la traza en el detector? 

Al interaccionar las partículas con el material, ceden su 

energía produciendo principalmente los siguientes efectos: 

excitación de los átomos y moléculas del material frenador y/o 

la ionización de los mismos. En la ionización, los electrones de 

los átomos del material ganan suficiente energía para separarse 

de éstos, produciéndose un par jónico; mientras que en la 

excitación, la energía ganada por el electrón no es suficiente 

para separarse del átomo, produciéndose solo un estado excitado. 

En la interacción de la radiación con los detectores 

polímeros, se origina además un rompimiento de las cadenas 

moleculares a lo largo de la radiación incidente produciéndose 

radicales libres("), siendo éstos los principales responsables 

de los cambios químicos inducidos en el material'")  
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Los radicales libres son (o casi lo son) intermediarios 

entre los pares fónicos y los productos químicos; generalmente 

son de naturaleza neutra aunque no necesariamente y se 

caracterizan principalmente por tener uno o más electrones 

desapareados. Esta característica los hace ser partículas cuya 

actividad quimica es inversamente proporcional a su vida 

media("). 

Generalmente, si la concentración de radicales es baja, 

éstos tienden a reaccionar con otras moléculas para formar 

nuevos radicales mucho más estables, mientras que si la 

concentración es alta, reaccionan con otros radicales para 

formar moléculas estables. 

En resumen se tiene que como resultado de la interacción de 

la radiación con los detectores polímeros, se pueden formar 

nuevos productos moleculares con diversas características que se 

traducen en cambios quimicos en el detector (trazas latentes). 

En el inciso dos de este capitulo se presenta una descripción 

más detallada de los procesos que se llevan a cabo en la 

interacción de la radiación con la materia. 

Los cambios experimentados por el detector están sujetos a 

varios factores: características de la radiación incidente 

(carga z, masa m, energía E) y caracteristicas del material 

detector (número atómico 2, densidad p), principalmente. 

Estudios experimentales realizados con partículas cargadas 

pesadas mostraron que los factores ambientales en el momento de 

la detección también influyen en el daño producido en el 

material(a". Entre estos factores, la temperatura 'T del 

detector durante la exposición a la radiación muestra un fuerte 

efecto sobre las características del daño producido. Este efecto 

tiene importantes implicaciones en todas las áreas donde existe 

una marcada variación de la temperatura en el momento de 

registrar partículas cargadas pesadas. 



E/ presente trabajo tiene como objetivo realizar un estudio 

experimental sobre los cambios sufridos por el detector en 

función de la temperatura de éste en la irradiación, utilizando 

Detectores Sólidos de Trazas Nucleares del tipo CR39, el cual 

pertenece a la familia de los polimeros. 

Para la comprensión de los mecanismos de interacción de la 

radiación con la materia, es fundamental la identificación de 

los radicales libres, así como el papal que juegan en las 

reacciones químicas. Existen varios métodos para la detección, 

identificación y cuantificación de los radicales libres. Los más 

importantes desde el punto do vista de Química de Radiaciones 

son el de Resonancia Paramagnética Electrónica (EPR) y 

Radiólisis de Pulsos(29). En particular en este trabajo se 

utilizó el método de EPR para la detección de éstos. El 

fundamento teórico es abordado brevemente en el apéndice I. 

Para poder observar los posibles cambios en la estructura 

molecular del detector después de la irradiación, se utilizó la 

Espectroscopia Infrarroja (IR). La aplicación de esta técnica se 

basa en el hecho de que el espectro infrarrojo de cada sustancia 

es caracteristico y tinico(24). Entonces es posible, mediante la 

comparación del espectro infrarrojo del material sin irradiar 

con el espectro del mismo material irradiado, deducir sí éste 

sufrió cambios en su estructura molecular y de gue tipo. En el 

apéndice II se abordan de manera breve los fundamentos teóricos 

de esta técnica. 

Por otro lado, dado que es posible simular los efectos de 

los iones pesados en los polimeros mediante la irradiación con 

electrones «'=s', varios Detectores Sólidos de Trazas Nucleares 

(DSTN) fueron irradiados con electrones en un acelerador de 

partículas. Por tal razón, en el capitulo dos se presenta un 
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programa de cómputo para el cálculo do la dosis depositada en 

dicho detector, de acuerdo a las condiciones generales de 

irradiación. 

En el capitulo tres se presenta el desarrollo experimental 

del trabajo realizado. Este capitulo incluye la metodología de 

irradiación, asi como las condiciones de lectura de las muestras 

con las espectroscopias EPR e IR. Finalmente, en el capitulo 

cuatro se presenta el análisis y la discusión de los resultados 

y por último las conclusiones del trabajo. 

Poro como se dijo en lineas anteriores, comenzaremos 

haciendo una descripción de los procesos que se llevan a cabo en 

la interacción de la radiación con la materia. 

1.2 Química de Radiaciones 

La radiación al interaccionar con la materia produce átomos 

y moléculas excitadas de manera directa (ecuación 1.1) y de 

manera indirecta por neutralización (ecuación 1.2 y 1.3)(29)  

A - -› A' 	 (1.1) 

(1.2) 

A' +e" ----> A" 	- - -a A' 	(1.3) 

donde el asterisco es utilizado para designar una molécula o ion 

en estado excitado y la flecha 	implica radiación. Aquí A 

representa a la molécula, en tanto que los superindices + y se 

utilizan para designar a la molécula ionizada con carga positiva 

o negativa, respectivamente. 
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La ionización es la consecuencia distintiva de la absorción 

de energía de la radiación por la materia: 

A — —) A* o- 	[á 	(A.  )* -f- o 	(1.4) 

y su producción inicial puede ser calculada dividiendo la dosis 

absorbida por la energía necesaria para formar un par 

fónico("). 

Así, como resultado de la interacción de la radiación con la 

materia, se producirán distintos productos químicos mediante la 

formación intermedia de radicales libres. De hecho, los 

radicales libres son producidos por la disociación de moléculas 

excitadas y por reacciones tónicas (disociación, reacciones ion-

molécula, neutralización) alrededor de la trayectoria de las 

partículas ionizantes. 

Los radicales libres se caracterizan por tener uno o más 

electrones desapareados; generalmente son de naturaleza neutra 

aunque no necesariamente. Esta característica los hace ser 

partículas de alta actividad química y vida medía muy corta("), 

aunque existen algunas especies cuya vida media llega a ser 

hasta de años. La reactividad y la estabilidad de los radicales 

depende en gran medida de su estructura. Tomando los dos 

extremos, los radicales pueden ser muy reactivos bajo 

condiciones normales o no reactivos y relativamente estables. 

Los radicales del primer grupo tienen únicamente una existencia 

transitiva bajo condiciones normales y generalmente son átomos o 

moléculas relativamente pequeñas pudiendo ser atrapadas y 

preservadas solo en sólidos a bajas temperaturas. 



Las reacciones de los radicales se pueden dividir en dos 

grupos: reacciones unimoleculares (rearreglos y disociación) y 

bimoleculares. Esta última a la vez se subdivide en reacciones 

que incluyen un radical entre los productos (adición, 

abstracción) y reacciones cuyos productos moleculares o fónicos 

no poseen electrones desapareados (combinación, desproporción, 

transferencia electrónica); este último proceso termina la 

reacción("). A continuación se explica en que consisten algunos 

tipos de reacciones de radicales: 

Rearroglo de radicales.- Los radicales muy reactivos pueden 

alcanzar algunas veces una estructura más estable por rearreg/o 

molecular. 

Abstracción.- Las reacciones de este tipo pueden representarse 

de la siguiente manera: 

A + BC 	 AB + C' 	 (1.5) 

donde A, B y C representan moléculas distintas. El punto como 

superíndice se utiliza para designar un radical. 

Combinación.- La combinación es el proceso inverso de la 

disociación en la que se producen radicales 

A + 8' ----+ AB 	 (1.6) 

Las reacciones de combinación son energéticamente favorables 

puesto que es muy poca o nula la energía de activación y la 

energía liberada es igual a la energía de disociación del enlace 

formado''". 
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Transferencia electrónica.- Así como un radical puede ser 

formado por un proceso de transferencia electrónica, también 

puede ser estabilizado por la transferencia do un electrón. 

A' + B- 	 A-  + B 	 (1.7) 

Sin embargo, la transferencia de un electrón no siempre 

conduce a la estabilización del radical. 

Algunos átomos y radicales pueden adquirir, en su formación, 

mucho más energía de excitación que el promedio de la energia 

térmica de las moléculas vecinas. En otras palabras, son 

relativamente más calientes que sus vecinas. 

Este tipo de radicales puede ser formado por neutralización 

iónica("): 

A' + e" -4 	 B' + C' (1.8) 

o 

A' + e-    ----4 (1,9) 

y por disociación de moléculas excitadas si la energia de 

excitación es mucho mayor que la energia de disociación del 

enlace disociado("), 

A' 	-- - -) 	13' + 	C' 	 (1.10) 
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Estos tres procesos pueden ocurrir alrededor de la 

trayectoria de la particula ionizante. 

La distribución inicial de las especies reactivas es muy 

inhomogenea a los largo de la trayectoria, y la escala de tiempo 

de los principales eventos gue ocurren en la interacción y 

después son relativamente cortos, como se muestra en la tabla 

1.1: 

TABLA 1.1.- Escala de tiempo de los principales eventos gue 

ocurren en la interación de la radiación con los polimeros(35). 

Tiempo (s) Evento 

/0-1°  La radiación ionizante atraviesa una molécula. 

10-33  Intervalo de tiempo entre una ionización y otra. 

10-14  Disociación de especies excitadas. 

10-43  Los electrones expulsados se vuelven térmicos. 

10-12 Difusión de radicales. 

10-a So forman productos moleculares. 

Decaimiento radiativo de estados singuletes. 

10-3  Decaimiento radiativo de estados tripletes. 

1 Muchas reacciones terminan. En algunos sistemas, 

las reacciones pueden continuar varios días. 

9 



CAPITULO II PROGRAMA PARA CALCULAR LA DOSIS DEPOSITADA DE 

ELECTRONES 

En los procesos de irradiación con haces de electrones, es 

importante determinar la dosis absorbida por la muestra. Para 

calcular ésta, se deben considerar tanto la pérdida de energia 

como la absorción del haz do electrones al atravesar la delgada 

ventana del acelerador, asi como la capa de aire, antes de 

interaccionar con la muestra, principalmente cuando el haz tiene 

bajas energías. Este capítulo presenta un programa de cómputo 

DOSIS-El en QBasic que realiza el cálculo de la razón de dosis 

depositada por un haz de electrones de intensidad I (111) en el 

material, tomando en cuenta las pérdidas de energía en las dos 

capas situadas antes del material. Este programa esta adaptado 

del algoritmo realizado por T. Tabata, et. Al. (1990)(3.". 

Las consideraciones hechas son: la primera capa que 

atraviesa el haz de electrones es una ventana de titanio con un 

espesor de 40 unu la segunda, es la capa de aire de espesor d, 

que el programa lee como separación muestra-ventana del 

acelerador, y la tercera, es la muestra de espesor x. 

El problema es abordado de la siguiente manera: primero se 

determina la energía que pierden los electrones al atravesar la 

ventana del acelerador, así como la fracción del haz absorbido 

por ésta; a continuación, se realiza el mismo procedimiento para 

la capa de aire y finalmente, en base a la energia residual de 

los electrones y fracción absorbida en las dos primeras capas, 

se determina la razón de dosis depositada por los electrones en 
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el material. Los cálculos realizados son almacenados en un 

archivo que crea el programa para consultarlos cuando sea 

requerido. 

En este programa se han fijado solo tres condiciones: el 

espesor de la ventana del acelerador es de titanio con un 

espesor de 40 pin, la frecuencia de barrido del haz es de 70 Hz y 

la máxima energía de los electrones es de 2.5 MeV. El resto de 

los parámetros requeridos por el programa pueden ser variables y 

se reciben como datos de entrada, por lo que deben conocerse 

antes de utilizarse el programa. Estos parámetros son los 

siguientes: número de componentes del material, número atómico 

2, masa atómica A y número de átomos de cada componente N; en 

base a éstos, el programa calcula el número atómico y la masa 

atómica efectiva del material (2.r, A.r). El programa también 

requiere como datos de entrada la densidad (en g/cm') y espesor 

del material (en pm), el espesor de la capa de aire (separación 

muestra-ventana, en cm), la corriente del haz (en pA), así como 

la energía de los electrones (en MeV). 

Las operaciones se realizan de la siguiente manera: primero 

se determina el alcance máximo, R, de los electrones de energía 

E en la ventana de titanio, de acuerdo a la relación(")  para 

electrones entre 0.01 y 2.5 MeV: 

= 412E
0.265-0.044inn 	 (2.1) 

A partir de este resultado se deduce la energía que pierden 

los electrones en dicha ventana. 
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A continuación se determina la fracción de electrones 

transmitidos en la misma ventana, de acuerdo a la siguiente 

expresión("' 

F = exp[-a(
x  

----) 
R ,„ 

donde a y I-  son funciones de 2.,, x es el espesor del material y 

R., es el alcance extrapolado de los electrones en el material. 

Los mismo cálculos son realizados para la capa de aire, solo 

que ahora la energia de los electrones será E menos la energía 

perdida en la ventana de titanio. 

La razón de dosis depositada por los electrones en el 

material se determina de acuerdo a la siguiente ecuación(")  

D(x) = 
(xox )(a1+a2(1+ a sa3 + aps ilexp(-a 1 s- a 2 s

I.a3— 
 as") 

(2.3) 

donde los parámetros a, y p están expresados por las siguientes 
relaciones("): 

a l  = b 1 
 612 

12 
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í 	= 	+ b C 42  

y donde los símbolos 1,1„, (i=1, 2, 3, 4; j=1, 2) son parámetros 

que solo dependen de Z. e está dado como`"): 

E o  
e = 	1+ — 

Me 2 

El programa presenta los resultados de cada cálculo de la 

siguiente manera: en la primera columna aparece la energía 

inicial de los electrones, a continuación la energía residual de 

éstos al atravesar tanto la ventana como la capa de aire, en 

seguida, la razón de dosis depositada en el material, después la 

energía residual cuando ha atravesado el material; finalmente, 

en la última columna se presenta el alcance máximo de los 

electrones en el material , de acuerdo a la energía dada en la 

segunda columna. El programa proporciona el factor de atenuación 

F, del haz al atravesar cada una de las capas. 

A continuación se presenta un ejemplo de la corrida de el 

programa, donde el material a irradiar es el Detector Sólido de 

Trazas Nucleares CR39 cuya estructura es C.1211100, con una 

densidad de 1.31 g/cm3. 
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NOMBRE DEL ARCHIVO DE SALIDA : ? SALIDA1 

NOMBRE DEL MATERIAL : ? CR39 

No DE COMPONENTES DEL MATERIAL : ? 3 

CARGA, MASA AT., Y No DE ATOMOS DE CADA ELEMENTO (Z, A, N) : 
? 6,12,12 
? 1,1,18 
? 8,16,7 

DENSIDAD (g/cm!) : ? 1.31 

ESPESOR (pm) : ? 250 

SEPARACION MUESTRA-VENTANA (cm) : ? 7 

CORRIENTE DEL HAZ DE ELECTRONES (pA) 	? 40 

NUMERO DE VALORES DE ENERGIA (MeV) : ? 4 
? 0.5 
? 1.0 
? 1.5 
? 2.0 

CR39 

Zef 	 MASA Aef 
6.489051 	12.17808 

Eo 	 El 	 DOSIS 	E2 	 ALC.MAX.(Rmax) 
(MeV/E) 	(MeV/e) 	(kGy/s) 	(MeV/e) 	(g/cm,) 

0.500000 0.439799 1.858909 0.363535 0.136794 
1.000000 0.947839 1.094388 0.884258 0.384901 
1.500000 1.449449 0.960367 1.388263 0.650421 
2.000000 1.949438 0.913546 1.888413 0.919266 

Eo, Energía inicial de los electrones 
El, Energía después de atravesar la ventana y capa de aire 
E2, Energía después de atravesar la muestra 

F(Ti-aire) F(muestra) 

	

0.964360 
	

0.969865 

	

0.995653 
	

0.999175 

	

0.998875 
	

0.999905 

	

0.999600 
	

0.999981 
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En la figura 2.1 se muestra la curva do la razón de dosis 

depositada en el CR39, como función del espesor do éste para 

electrones de diferentes energías, do acuerdo al programa 

desarrollado. En éstas se aprecia el incremento típico de la 

razón de dosis cuando el haz de electrones penetra las primeras 

capas del material. 

Razón de dosis (kGy/s) 

Figura 2.1.- Razón de dosis depositada como función del espesor 

del CR39 para electrones con energías de 0.5, 0.75, 1.0 y 1.5 

MeV. 
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La figura 2.2 muestra la curva de la razón de dosis 

depositada por un haz de electrones en función de la energía, 

según el programa desarrollado. En ésta se aprecia que la dosis 

depositada en un plástico delgado (250 pm) es mayor para 

electrones de bajas energías. 

Razón de dosis (kGy/s) 
3,5 

3 

2,5 

2 

1,5 

1 

0,5 

 

0 	 _i  
02 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 14 

Energía (MeV) 

figura 2.2.- Razón de dosis depositada por un haz de electrones 

en función de la energía. La intensidad del haz es de 40 1A y el 

espesor del CR39 es de 250 Inz. 

Finalmente la figura 2.3 muestra la curva del alcance máximo 

de los electrones en la materia, según el programa de cómputo. 

La figura 2.4 muestra la curva del alcance máximo de las 

partícula beta según la bibliografía(26), la cual al compararla 

con la figura 2.3. se encuentra poca variación en el 

comportamiento de ésta. 
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ICCO 10,3c0 

0.01. 
0.1 	 1.0 	 10 	 400 

Alcance máximo (mg/cm?) 

Figura 2.4.- Curva del alcance máximo de los electrones en la 
materia según la literatural2"). 

1111 Ili 

0,01 	 
1 10 	 100 	1,000 	10,000 

Alcance máximo (mgictar 

Figura 2.3.- Curva  del alcance máximo de los electrones en la 

materia de acuerdo al programa desarrollado. 
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Como se menciono al principio de este trabajo, el programa 

aquí desarrollado fue utilizado para determinar la dosis 

recibida por las muestras irradiadas. 
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CAPITULO III MÉTODO EXPERIMENTAL 

como se mencionó al principio de este trabajo, los estudios 

experimentales realizados en Detectores Sólidos de Trazas 

Nucleares irradiados con partículas cargadas pesadas se vieron 

fuertemente influidos por la temperatura durante la exposición. 

Este efecto tiene importantes implicaciones en todas las áreas 

donde existe una marcada variación de la temperatura en el 

momento de registrar a estas partículas. 

Con el objeto de estudiar la dependencia del daño producido 

en el material en función de la temperatura del material en la 

irradiación (temperatura de irradiación), varios plásticos CR39 

fueron irradiados a distintas temperaturas con electrones 

monoenergéticos, simulando el daño producido por la partículas 

cargadas pesadas en el material. Esta simulación se basa en el 

hecho de una partícula cargada pesada al interaccionar con un 

polímero produce ionización primaria y secundaria, a través de 

electrones expulsados. Estos electrones, conocidos como rayos 

delta, ceden a su vez su energía alrededor de la trayectoria de 

la partícula formando un cilindro de radio r, cuyo eje es la 

trayectoria de la partícula. De esta manera, la energía 

depositada a lo largo de la traza se debe principalmente a la 

interacción de los electrones expulsados ya que la desexcitación 

molecular, la recombínación de iones y la recombinactón 

molecular son procesos que no contribuyen significativamente en 

los cálculos de pérdida de energía. 
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Las técnicas de estudio del material irradiado fueron la 

Resonancia Paramagnótica Electrónica (EPR) y la espectroscopia 

Infrarrojo (IR). 

III.1 Detección 

El material utilizado en este trabajo fue un polímero, 

Dietilenglicol bis Allyl Dicarbonato, de composición Ci HinO, 

cuyo nombre comercial es CR39. Su estructura molecular es la 

siguiente("): 

o 	 o 
I 	II 	 II 	I 

{CH 2 -  CIICH 2OCOCH 2CH 2OCH 2C11 2000CH 2CH -  CH 2 } n 

El CR39, utilizado como Detector Sólido de Trazas Nucleares 

presenta las siguientes características: 

1.- Es sensible a las partículas cargadas pesadas e insensible a 

la radiación electromagnética. 

2.- Bajo umbral de detección, donde el umbral de detección se 

define como el cociente de (Z/j3), siendo 2 el número atómico 
de la partícula con velocidad v y 13-u/c. 

3.- Gran resistencia a las altas temperaturas. 

4.- Los hidróxidos alcalinos son agentes convenientes para 

grabarlos. Comúnmente se utilizan NaOH y RON. 
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111.2 Descripción del Experimento 

En el experimento se utilizaron dos conjuntos de muestras 

tomadas de un mismo lote. Un conjunto destinado para analizarse 

con espectroscopia EPR y el otro para el análisis con 

espectroscopia infrarroja. El primero estuvo integrado por 

muestras cuyas dimensiones fueron de 1.5X1.0 cm2  de superficie y 

un espesor de alrededor de 271 pm, con un peso aproximado de 

46.5 mg cada una. El segundo conjunto estuvo formado por 

plásticos de igual superficie que el primero, pero el espesor 

fue reducido uniformemente mediante ataque químico hasta 

alcanzar un espesor aproximado de 20 pm, a fin de que el 

espectro infrarrojo de éstas no alcanzara la saturación. 

Irradiación y lectura EPR.- Las muestras a analizar con 

espectroscopia EPR fueron irradiadas con un haz de electrones 

producidos en un acelerador. Durante la irradiación, éstas 

estuvieron sometidas a una temperatura constante, para lo cual 

se utilizó la ',placa caliente°17)  en contacto directo con las 

muestras; la placa caliente consiste en una placa de metal que 

se mantiene en contacto con una resistencia eléctrica 

calefactora. La medida de la temperatura se realiza utilizando 

un termopar que se mantiene en contacto con el detector y la 

placa calefactora. La lectura de la temperatura se realiza con 

un dispositivo digital. Así, cada sesión de irradiación se 

realizó a diferentes temperaturas, cubriéndose un intervalo 

desde una temperatura ambiental hasta un máximo de 100.0. 

El montaje de irradiación se muestra en la figura 3.1. 

Las condiciones de irradiación común para. las muestras 

fueron las siguientes: 
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ESTRAS 

I 

TERMOMETRO DIGITAL 

FUENTE DE VOLTAJE 

1  

P CA CALIENTE 

Tipo de acelerador : Van de Graff 

Energia de los electrones : 1.3 MeV 

Intensidad del Haz : 5 µA, fijo 

Tiempo de irradiación : 60 minutos 

Separación muestra-ventana del acelerador : 10 cm 

HAZ DE ELECTRONES 

Figura 3.1.- Montaje de irradiación de las muestras sobre la 

placa calefactora. 

Una vez irradiadas las muestras, se les hizo espectroscopia 

EPR tomándose el espectro que cada una de éstas producía después 

de haber transcurrido cierto tiempo entre la suspensión de la 
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irradiación y la lectura EPR (tiempo muerto). Este tiempo fue el 

mismo para todas las muestras, las cuales fueron mantenidas a 

temperatura ambiente durante este intervalo. 

Otro grupo de muestras del mismo conjunto fueron sometidas a 

las mismas temperaturas de irradiación y el mismo tiempo, pero 

en ausencia del haz de electrones y se les tomó su espectro EPR 

después de haber transcurrido el mismo tiempo muerto de las 

muestras si irradiadas. Esto con la finalidad de observar la 

señal EPR debida solo al calentamiento. 

Para observar la variación de la señal de EPR con el tiempo 

para una muestra irradiada a temperatura ambiente, se tomaron 

tres muestras del mismo conjunto y se montaron superpuestas 

entre si, como se indica en la siguiente figura. 
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ESTRAS 

P• CA CALIENTE 

I 

TERMOMETRO DIGITAL 

FUENTE DE VOLTAJE 

HAZ DE ELECTRONES 

Figura 3.2.- Montaje de irradiación de las muestras sobre la 

placa calefactora. 

Estas muestras fueron irradiadas también con un haz de 

electrones y donde las condiciones de irradiación fueron las 

siguientes: 

Tipo de acelerador : Pelletron 

Energia de los electrones : 0.70 MeV 

Intensidad del haz : 40 µA 

Frecuencia de barrido : 70 Hz 

Tiempo de irradiación : 30 minutos 

Separación muestra-ventana del acelerador : 7 cm 
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Para el análisis, se tomó la muestra 'intermedia y se 

obtuvieron varias lecturas del espectro EPR a fin de observar la 

variación de la señal en función del tiempo transcurrido. La 

elección de la muestra intermedia no tuvo algún interés 

especial, es decir, para este estudio también se pudieron 

utilizar cualquiera de las otras dos muestras con resultados 

similares. 

Irradiación y lectura IR.- Antes de irradiar las muestras, a 

cada una de éstas se le tomó su espectro IR. A continuación se 

procedio a la irradiación con un haz de electrones; cabe aclarar 

que por problemas técnicos se utilizaron dos tipos de 

aceleradores en este trabajo. La irradiación se realizó a 

diferentes temperaturas y donde cada temperatura se mantuvo 

constante durante cada irradiación, para lo cual se utilizó la 

ya antes mencionada "placa caliente". El montaje de las muestras 

fue similar al de las irradiaciones para el análisis con 

espectroscopia EPR (figura 4.1). El intervalo de temperaturas 

utilizado fue desde una temperatura ambiental hasta un máximo de 

75°C. 

Las condiciones de irradiación para éste caso, fueron las 

siguientes: 

Tipo de acelerador : Pelletron 

Energía de los electrones : 0.35 MeV 

Intensidad del haz : 26 µA 

Frecuencia de barrido : 70 Hz 

Tiempo de irradiación : 45 minutos 

Separación muestra ventana del acelerador : 7 cm 
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Una vez irradiadas las muestras, se les volvió a tomar el 

espectro IR de cada una de éstas a fin de compararlos con el 

correspondiente, obtenido antes de la irradiación. 

En el siguiente capítulo se muestran los resultados 

obtenidos mediante las técnicas espectroscópicas utilizadas. En 

éste también se incluye el cálculo de la razón de dosis recibida 

por las muestras irradiadas, de acuerdo al programa 

computacional presentado en el capitulo dos. 
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CAPITULO IV RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

IV. 1 Resultados 

Como se mencionó en el capítulo anterior, se irradiaron 

plásticos detectores CR39 con haces de electrones en un 

acelerador. De acuerdo a las condiciones de irradiación, la 

razón de dosis recibida por cada una de las muestras irradiadas 

a distintas temperaturas para el análisis con espectroscopia EPR 

fue de 0.3341 kGy/s durante 60 minutos. 

Después de la irradiación, se les tomó el espectro EPR de 

cada una de éstas, teniendo el equipo de detección las 

siguientes condiciones: 

Intensidad del campo magnético, H : 3400 gauss 

Variación del campo, A H : 500 gauss 

Modulación de la señal : 10 

Tiempo de lectura, SCAN : 4 min 

Con estas condiciones, la frecuencia del campo oscilante en 

que la señal aparece es de 9.2 GHz, aproximadamente. 

En la figura 4.1(a) y 4.1(b) se muestran los espectros 

correspondientes a las muestras irradiadas a distintas 

temperaturas (25, 33, 40, 50, 60, 80 y 100 .C), así como el de 

las sometidas al mismo calentamiento, pero sin irradiar. 
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Figura 4.1(a).- Espectros EPR de plásticos CR39 irradiados con 

una misma dosis de electrones y diferentes temperaturas de 

irradiación, ti.. 
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Figura 4,1(b).- Espectros EPR de plásticos CR39 irradiados con 

una misma dosis de electrones y diferentes temperaturas de 

irradiación, t.t. 
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En la tabla 4.1 se muestra la temperatura de irradiación 
el tiempo de enfriamiento t. y la intensidad relativa por unidad 
de masa (I), de la señal de EPR producida por cada una de las 

muestras. 

TABLA 4.1.- INTENSIDAD RELATIVA POR UNIDAD DE MASA DE LA SEÑAL 

DE EPR PRODUCIDA POR EL CR39 IRRADIADO A DIFERENTES TEMPERATURAS 

CON UN HAZ DE ELECTRONES. 

T£  

CC) 
t®  

(min) 

Intensidad por 

unidad de masa 

(I) 

T.A. 138 0.5123 

33 133 0.2973 

40 136 0.3548 

50 138 0.2471 

60 138 0.1522 

80 137 1.02X10-3  

100 129 5.64X10-4 

La figura 4.2 muestra de manera esquemática la intensidad por 

unidad de masa de la señal de EPR en función de la temperatura 

de irradiación, de acuerdo a los datos mostrados en la tabla 

4.1. 



Intensidad/mg 
0,6 	  

Tiempo do entriamlento:130 minutoe 
Energía : 1.3 MeV 
CorrIonla :5 pA 

0,1 

0 
	 •  

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 

Temperatura de irradiación (°C) 

Figura 4.2.- Intensidad por unidad de masa de la señal de EPR de 

plásticos CR39 irradiados a diferentes temperaturas con un haz 

de electrones. 

La muestra irradiada a temperatura ambiente y que fue con la 

finalidad de observar la variación de la señal de EPR en función 

del tiempo transcurrido, recibió una razón de dosis de 0.57 

kGy/s durante 30 minutos. 

En la figura 4.3 se muestran las primeras lecturas de la 

señal de EPR producidas por dicha muestra por cada tiempo 

transcurrido, te. Estas lecturas se realizaron con el equipo de 

detección en las mismas condiciones que en el caso anterior. 
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Figura 4.3.- Espectros EPR de un plástico CR39 irradiado a 18.0 

con electrones durante 30 minutos (0.57 kGy/s). Lecturas tomadas 

en distintos tiempos después de suspendida la irradiación, t.. 
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De las lecturas producidas por la muestra se determinó le 

intensidad relativa de cada una de las señales y se 

normalizaron, tomándose en cuenta la lectura de intensidad 

máxima producida. En la tabla 4.2 se muestra la intensidad 

relativa producida para cada tiempo transcurrido, t.. 

TABLA 4.2.- INTENSIDAD RELATIVA DE LA SEÑAL DE EPR PRODUCIDA POR 

EL CR39 IRRADIADO CON UN HAZ DE ELECTRONES. 

t. 

(min) 

INTENSIDAD 

RELATIVA 

t. 

(min) 

INTENSIDAD 

RELATIVA (I) 

143 1.000' 799 0.256 

163 0.856" 860 0.249 

178 0.785" 920 0.236 

196 0.570 980 0.228 

214 0.557 1040 0.215 

247 0.478 1100 0.200 

308 0.443 1160 0.200 

387 0.421 1262 0.200 

443 0.385 1340 0.193 

503 0.342 1402 0.178 

565 0.321 2002 0.142 

621 0.293 3100 0.079 

741 0.286 

La figura 4.3(b) corresponde a la gráfica de la intensidad 

relativa de la señal de EPR en función del tiempo transcurrido, 

de acuerdo a los datos mostrados en la tabla 4.2. 
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Figura 4.3(b).- Intensidad relativa de la señal de EPR en 

función del tiempo transcurrido, del CR39 irradiado con un haz 

de electrones. 

Respecto a las muestras Irradiadas para el análisis con 

espectroscopia infrarroja, la razón de dosis recibida por cada 
una de éstas fue de 0.89 kGyls durante 45 minutos. En tanto que 
las condiciones de lectura del espectrómetro IR para todas las 

muestras, son mostradas en la tabla 4.3: 
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TABLA 4.3.- CONDICIONES DE LECTURA DEL ESPECTROMETRO IR PARA LA 

LECTURA DE LAS MUESTRAS. 

ABCISA ORDENADA 

REP.BARRIDO EXPANSION __I  TIEMPO DE BARRIDO...1_2_ EXPANSION __1__ tT _2_ 

LIMITE RAU SUPRESION RESPUESTA 	1 SINGLE BEAH  ABS 

LIMITE HIN _2_°_°_ 	 SLIT PROGRAH 

En la figura 4.4 se muestra el espectro IR de una de las 

muestras antes y después de ser irradiada a temperatura ambiente 

(18.C). En ésta, el espectro menos marcado corresponde al 

material antes de ser irradiado, en tanto que el más marcado 

corresponde al mismo después de irradiado. En la misma figura se 

han señalado los principales grupos funcionales presentes, 

identificados de acuerdo a la literatura(24'"). De acuerdo con 

ésta, el pico que aparece entre 3500 y 3600 cm-2  esta asociado 

al OH, en tanto que el pico que aparece entre 2750 y 3050 cm-2  

está asociado con los grupos CH y CH2. Asi mismo, el pico de 

absorción situado a 1750 cm-2, aproximadamente, está asociado 

con el doble enlace C=0, y así sucesivamente. 

Las figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 muestran los espectros 

superpuestos de otras muestras que fueron obtenidos antes y 

después de la irradiación y donde las temperaturas de 

irradiación fueron 30, 40, 50 y 75 .C, respectivamente. En 

éstas, el más marcado corresponde al obtenido después de la 

irradiación. 
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Figura 4.4.- Espectro IR de un plástico CR39 antes y después de 

ser irradiado a temperatura ambiente. 
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Figura  4.5.- Espectro IR de un plástico CR39 antes y después de 

ser irradiado a 33.C. 
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Figura 4.6.- Espectro IR de un plástico CR39 antes y después de 

ser irradiado a 40.C. 
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Figura 4.7.- Espectro IR de un plástico CR39 antes y después de 

ser irradiado a 50.C. 
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Figura 4.8.- Espectro IR de un plástico CR39 antes y después de 

ser irradiado a 75*C. 

IV.2 Análisis y discusión de resultados 

En la figura 4.2 se muestra de manera esquemática, en función 

de la temperatura de irradiación, la intensidad por unidad de 

masa de la señal de EPR producida por las muestras de CR39 

irradiadas con electrones. El tiempo de enfriamiento, es decir, 

el tiempo transcurrido entre la suspensión de la irradiación y 

lectura de la señal fue el mismo para todas, asi como las 

condiciones de irradiación y de lectura. 

En ésta gráfica se aprecia que la intensidad de la señal es 

máxima para las muestras irradiadas a temperatura ambiente 

(25*C) y conforme aumenta la temperatura de irradiación la 

intensidad de la señal disminuye monótonamente hasta 100*C donde 

la señal prácticamente ha desaparecido. En esta misma gráfica se 

observa que para 33'C, la señal obtenida se desvía del 
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comportamiento que siguen el resto de los puntos; ésto puede 

deberse a algún posible error en el momento de la irradiación o 

de lectura. 

Por otro lado, la señal de EPR producida por las muestras se 

debe únicamente a la irradiación a las que éstas fueron 

sometidas y no al calentamiento al que también so sometieron. 

Esto se aprecia en las figuras 4.1(a) y (b) donde se muestra el 

espectro EPR de las muestras sometidas solo al puro 

calentamiento. En éstas se observa que la intensidad del 

espectro es prácticamente nulo. 

Aqui se debe decir también que aunque varíe la temperatura de 

irradiación, la naturaleza de radicales producidos es la misma, 

dado que la señal de EPR aparece para el mismo campo magnético 

aplicado y la misma frecuencia del campo oscilante. 

Por otro lado, en la figura 4.3(b) donde se ha dibujado una 

grafica de la intensidad relativa de la señal de EPR en función 

del tiempo de enfriamiento para una misma muestra, se observa 

que la señal producida disminuye con el tiempo. Este decremento 

es muy rápido al principio, hasta que la señal alcanza una 

intensidad relativa de 0.5 aproximadamente, en alrededor de 200 

minutos, y a partir de ahi la disminución es más lenta hasta que 

a partir de un tiempo de 1500 minutos después de suspendida la 

irradiación, la señal disminuye muy ligeramente, notándose 

cambios solo para lecturas entre intervalos de tiempo muy 

largos. 

Mediante un análisis por mínimos cuadrados, se encontró la 

ecuación que más se ajusta a estos puntos y que relaciona la 

intensidad de la señal, I, y el tiempo de enfriamiento o 

transcurrido, t.. En tal ajuste no se tomaron en cuenta los tres 

primeros puntos en donde el comportamiento es diferente. 
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De esta manera, la ecuación que más se ajusta a los datos 

experimentales es de la forma: 

0.9064+ 3.4648X/0 -3 t e 	(4.1) 

siendo el coeficiente de correlación igual a 0.9899. 

Asi, en la figura 4.9 se muestra la gráfica de la intensidad 

relativa de señal de EPR en función del tiempo transcurrido, en 

la que se hace una comparación entre los datos experimentales y 

los obtenidos teoricamente a partir de la ecuación 4.1. 

Intensidad relativa 
1,2 

1 

0,8 

0,6 

0,4 

0.2 

Energía : 0.7 MeV 
Corriente : 40 pA 

+ Teorica 

° Experimental 

— 

— . 

0 	
 500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500 

Tiempo de enfriamiento (min.) 

Figura 4.9.- Intensidad relativa de la señal de EPR en función 

del tiempo transcurrido, del CR39 irradiado con un haz de 

electrones. 
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El hecho de que intensidad de la señal de EPR, la cual 

depende directamente de la concentración de los centros 

paramagnéticos presentes("), vario de acuerdo a la ley inversa 

en el tiempo permite suponer que los radicales presentes 

reaccionan con una velocidad de reacción de segundo orden global 

en la que domina una sola especie"'"'"). 

La reacción de segundo orden que posiblemente se esté 

llevando a cabo es la representada por la ecuación 

estequiométrica 

A+ B--- -› producto(s) 	 (4.2) 

y la expresión de la razón de cambio será: 

d[A] 
k[A][13] 

dt 
(4.3) 

Entonces, suponiendo que una sola especie química reactante 

la que domina, es decir, [A]= [R1, la solución será: 

1 	
kt 

[Ab [A]o  
(4.4) 

donde [A10  y [A],son las concentraciones del reactante A para el 

tiempo O y para un tiempo t, respectivamente. 
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De esta manera, relacionando la ecuación (4.1) con la (4.4) 

se tiene que la constante de velocidad para la reacción de 

radicales producidos en el CR39 es de 3.4648x10-3. 

Respecto a los resultados obtenidos con espectroscopia IR, se 

sabe que la estructura del material citada en la literatura es 

de la formar"): 

O 	 O 
I 	II 	 II 	I 

{C1-1 2 -C1-1C11 2 000CH 2 CH 2OCH 2 C1-1 2 0C0C112 C11-C1-12 }n 

Por lo que al compararla con el espectro infrarrojo obtenido 

de las muestras sin irradiar, se observa que es consistente la 

estructura citada en la literatura con los picos asociados a los 

grupos funcionales que forman el espectro IR. 

Analizando la figura 4.4 donde aparece el espectro IR de una 

muestra de CR39 antes y después de la irradiación a temperatura 

ambiente (18.C), se aprecia que la forma del espectro antes y 

después se conserva variando únicamente la intensidad de los 

picos. Solo el que aparece entre 3500 y 3600 cm-1  que esta 

asociado al OH si ha cambiado, dado que en el espectro de la 

muestra sin irradiar aparece. muy estrecho y poco intenso, 

mientras que después de la irradiación aparece más ancho y muy 

intenso, señalando la aparición del grupo hidroxilo. 

En las figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 donde aparecen los 

espectros superpuestos de otras muestras que fueron obtenidos 

antes y después de la irradiación y donde la temperatura de 

irradiación fue de 30*C, 40*, 50*C y 75*C, respectivamente, se 

observa el mismo comportamiento; la forma del espectro no cambia 
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respecto al correspondiente al de antes de la irradiación. Solo 

la intensidad del pico asociado al grupo hidroxilo vuelve a 

sufrir un cambio haciéndose más ancho e intenso. 

Por otro lado, comparando los espectros correspondientes al 

de las muestras después de la irradiación, no se observan 

diferencias de unas con otras, dando la impresión de que la 

temperatura de irradiación no hace que los productos finales de 

la interacción de la radiación con este material varíen. 

En base a los resultados obtenidos, a continuación se 

presenta un posible mecanismo de reacción que se lleva acabo en 

el material, debido a la radiación: 

Al ser sometido el detector a una irradiación con partícula 

ionizantes sufrirá ionizaciones y excitaciones de sus moléculas. 

Estos efectos conducirán a rompimientos moleculares 

produciéndose radicales libres, generalmente a través de 

rupturas homolíticas, en la que cada fragmento originado 

conserva un electrón de la unión. 

La ruptura homolitica de estados excitados en polímeros 

irradiados puede conducir a la formación de radicales libres. Si 

el polímero se encuentra en estado sólido, que es nuestro caso, 

los radicales producidos quedan atrapados en la matriz sólida 

muy próximos entre sil"). De esta manera se espera que una alta 

proporción de reacciones entre radicales sea por recombinación o 

por desprotonización"). 

Dado que el material en este trabajo es el Dietilenglicol 

(bis allil Dicarbonato) cuya estructura es 

O 
II 	 II 	I 

{C112-CHC1/ 2000CH CH 2OCH 2CH 2OCOCH 2CH-Ci/z}n 
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al ser sometido a la radiación sufrira ionizaciones y 

excitaciones que conducirán al rompimiento de cadenas en 

cualquier parte de la molécula, aunque existirán partes 

preferenciales en los enlaces más débiles. 

De la molécula, las cadenas poli-alil son relativamente 

inertes siendo menos sensibles a la radiación; en tanto que los 

enloces carbonilos son los más debiles de la cadena molecular, 

por lo que serán los afectados por la radiación'''. Entonces, 

si la radiación afecta a esta parte de la cadena, habrá 

principalamente ruptura homolítica en los siguientes casos: 

hv O 
II 

R-C11 2-CH-C11 27-0-C-0-C11 2-C11 2-0-R 
	

(4,S) 

O 	hv 
II 1/1/ 

R-C1-1 2-CH-CH 2-0-C-0-C11 2- CH 2 -  O- R 
	

(4,6) 

En el primer caso, los radicales producidos serán: 

O 

R-CH -CH-CH 2  0-C-0-C1-1 -C112 -0-R 
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o 

	

R-C112 -CH-C11'2 	'0-C-0-C112 -C112 -0-R (4.7) 

A 

El radical A puede estabilizarse con el radical B por 

recombinación para formar nuevamente la molécula original. Pero 

también puede estabilizarse por separado, de acuerdo al 

siguiente mecanismo (desprotonización): 

H 11 
I 	I 	I 

R-C-C-C' 	R-CH 2 -C=CH 2  + 11.  (4.8) 
I 	I 	I 

H 11 H 

El ion H4  formado es una especie muy reactiva cuya masa 

molecular es muy pequeña comparada con los macroradicales 

producidos por lo que tendrá suficiente energía cinética para 

moverse varias distancias de su origen. 

El radical 13 puede estabilizarse de manera individual por 

atrapamiento de un ion Ir de la siguiente manera: 

II 

	

'0-C-O-CH 2 -CH 2O-R 	tCO 2  + '0-CH 2 -CH 2 -0-R 

HO-C112 -CH 2 -0-R 	 (4.9) 
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De acuerdo con los productos de la reacción se tendrá la 

aparición de un enlace etilénico (4.8) y un grupo hidroxi (4.9), 

además de la producción de CO2. 

En el segundo caso de ruptura, los radicales producidos 

serán. 

	

I 	 II 
R-CII 2 -CH-CH 2-0'zC-0-CH 2 -Cii 2 -0- 

0 
II 

R - CH 2 - CH - CH 2-0' 	*C-0-C112 -CH 2 -0-R(4.10) 

Estos radicales pueden recombinarse para formar la molécula 

original o pueden reaccionar de manera individual de acuerdo a 

su estructura, para estabilizarse. Asi por ejemplo, el radical D 

se estabiliza de acuerdo al siguiente mecanismo 

(desprotonización): 

O 	 O 	H 11 
II 	 II 	 I 	I 
"C-0-CH 2 -CH 2-0-R ----) C=0 	C-C-0-R 

I 	I 
H H 

	

----> tCO2 	CH 2=CH-O-R 	11. 	 (4.11) 
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El radical C puede estabilizarse por atrapamiento de un ion 

Ir de la siguiente manera: 

II 	 I 

R-C1-1 2 -01-C1-1 2- O' 	- - -4 R-C1-1 2 -CII-C11 2 -0H 

(4.12) 

Por lo que en la estabilización de manera individual de cada 

uno de los radicales se tendrá la aparición, nuevamente, de un 

enlace etilénico (4.11) y de un grupo hidroxi (4.12), así como 

la producción de CO.. 

De esta manera, como resultado de la ruptura homolítica por 

efecto de la radiación se producirán dos tipos de radicales que 

podran estabilizarse por recombinación, desprotonización o 

atrapamiento de un ion "). La recombinación es más probable en 

los primeros instantes después de la interacción de la radiación 

con la materia debido a la gran cantidad de radicales 

producidos; por lo tanto, la intensidad de la señal de EPR 

producida decae rápidamente en los primeros minutos después de 

la irradiación, según se observa en la figura 5.3(b). En este 

caso existe una regeneración parcial del daño producido. 

Por otro lado, si los radicales producidos se estabilizan 

por separado, mediante la desprotonización y atrapamiento de 

iones, que es el tipo de reacción predominante algunos segundos 

después de la irradiación, se tendrá la aparición de un grupo 

hidroxi, estando de acuerdo con los resultados de la 

espectroscopia IR obtenidos. Aunque la aparición de la señal 

asociada al OH en el espectro IR puede también ser resultado de 

la oxidación del polímero, dado que la irradiación se llevó a 

cabo en presencia de oxigeno. 
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En el espectro IR también debería aparecer la señal de CO, 

dado que hay producción de éste, pero se debe tomar en cuenta 

que es un producto gaseoso y tiende a difundirse a través del 

material, escapando de él, pero la presencia de éste ya ha sido 

detectada según la literatura("'"). El doble enlace C=C que 

también es producto do las reacciones de los radicales (ec.4.8 y 

00.4.11) debe producir señal IR en el intervalo de 1500 a 1800 

cm-I, pero determinar su presencia es muy difícil debido a que 

la banda que produce es poco intensa. 

De esta manera, aparte de la producción de nuevas especies 

moleculares, resultado de las reacciones de los radicales, se 

tendrán cadenas moleculares de longitud menor, ésto es, especies 

de menor peso molecular; ésto hace que el material después de 

irradiado sea más susceptible al ataque químico con soluciones 

alcalinas. 

Cabe aclarar que aunque se analizó un solo mecanismo de 

reacción producido por la radiación, el cual se ajusta a los 

resultados obtenidos en este trabajo, así como a los de la 

literatura"'"'"), no es el único, sino que pueden existir 

otros mecanismos aunque la probabilidad de que éstos se den es 

menor, por lo que el análisis de los productos de estos 

mecanismos será aún más compleja. 

El comportamiento de la señal de EPR debido a la temperatura 

de irradiación puede explicarse de la siguiente manera: de 

acuerdo a lo que se ha dicho a lo largo de este trabajo, como 

resultado de la interacción de la radiación con la materia se 

producirán radicales libres, las cuales son especies altamente 

reactivas. La temperatura aplicada al material durante la 

irradiación incrementa la movilidad de éstos y por ende, su 

velocidad de recombinación; la recombinación conducirá a un 

proceso de restauración y/o entrecruzamiento de la cadenas 

poliméricas y dado que estas reacciones se caracterizan por 

48 



tener una alta energía de activación, el proceso se aumentará 

con el incremento de la temperatura(2). Así, al incrementarse la 

temperatura de irradiación, la velocidad de recombinación 

aumentará, conduciendo a una rápida disminución de la 

concentración de los radicales, por lo que la señal de EPR 

producida también disminuirá. De esta manera, en el proceso de 

interacción de las partículas cargadas pesadas con los DSTN 

existe una regeneración del daño producido por la radiación 

conforme aumenta la temperatura conduciendo a un borrado parcial 

y hasta casi total de la traza. 
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IV.3 Conclusiones 

Al observar y analizar los resultados obtenidos en la 

irradiación de plásticos CR39, donde la temperatura de 

irradiación fue distinta para cada caso se encontró que existe 

una influencia de ésta en la cantidad de radicales libres 

producidos. Tal influencia se traduce en la disminución de 

intensidad de la señal de EPR producida conforme aumenta la 

temperatura. Dado que la intensidad de la señal es función 

directa de la cantidad de radicales presentes, esta cantidad 

disminuye entonces al aumentar la temperatura, sin cambiar la 

naturaleza de éstos. 

En este trabajo, la mayor intensidad se obtuvo para 

temperatura ambiente (25.C), decreciendo monótonamente con la 

temperatura, hasta 100.0 donde la señal casi ha desaparecido. 

También se encontró que la señal de EPR disminuye conforme 

aumenta el tiempo después de que se suspende la irradiación. 

La espectroscopia IR muestra claramente la aparición de un 

nuevo grupo funcional por efecto de la irradiación del material, 

siendo este el grupo hídroxilo. Respecto al resto del espectro, 

la forma no cambia apreciablemente, solo la intensidad de los 

picos de absorción. 

También se concluye que la temperatura no afecta a los 

productos finales de la irradiación, más sin embargo no se puede 

decir lo mismo respecto a la cantidad de éstos. 
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APENDICE I RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA 

EPR es un método sensitivo para detectar electrones 

desapareados, tales como los que se encuentran en radicales 

libres. Los radicales pueden ser identificados por su espectro y 

su cantidad se estima por comparación con sustancias 

paramagnéticas estables (por ejemplo, el radical de 

difenilpicrilhidrazilo, DPPM) o sales paramagnéticas, utilizadas 

como patrones. La determinación de radicales libres es más 

conveniente si éstos son estables, o se han estabilizado por 

atrapamiento en matrices sólidas. 

EPR es una propiedad intrínseca de algunas partículas, tales 

como los electrones. Un electrón se mueve en un orbital 

alrededor de un núcleo, y consecuentemente posee un momento 

angular, J. A su vez, dentro de esta órbita, también gira sobre 
su propio eje, teniendo un momento de espín, s. Esta partícula, 

dado que posee espira, se puede considerar como una carga en 

rotación y por consiguiente tendrá asociado un momento 

magnético, 

Ahora si esta carga en movimiento es colocada en presencia 

de un campo magnético externo, su momento magnético se orientará 

en direcciones discretas. Los niveles más bajos de energía en 

esta orientación son los más abundantes, respecto a los de mayor 

energía, y la técnica de EPR consiste en, hacer transiciones 

electrónicas del nivel de más baja energía al nivel de mayor 

energía (figura 1.1). Si los dos niveles de energía en cuestión 

son Ea  y E2, entonces la energía requerida para producir una 

transición de Ea a E2 es 
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m r-1-11 

hv 	Energia de transición 

m =45 

li t - , 	11.v 	 (I.1) 

donde hv es el cuanto de energía de frecuencia v y h es la 

constante de Plank. 

• 

E2 

Energía 

El 

Campo magnético externo, H 

Figura 1.1.- Niveles de energía máxima y mínima para un electró 

n (s=1/2)(4). 

Análisis clásico.- Si el electrón visto como una carga, e, 

se encuentra girando a v/2nr revoluciones por segundo, es 

equivalente a una corriente (i): 

ov 
2nr 

(/.2) 

donde v es la velocidad del electrón y r es el radio de la 

órbita. 
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Una carga en rotación alrededor de una espira tiene asociado 

un momento magnético cuya magnitud esta dada por 

fa 	 (1.3) 

donde i es la corriente y a es el área de la espira. 

Sustituyendo la ecuación 1.3 en 1.4 y tomando en cuenta que 

a=nr2  , se tiene que 

II 
1 

= —vvr 
2 

(1.4) 

Reescribiendo esta ecuación en unidades electrostáticas: 

evr 
2c 

(1.5) 

donde c es la velocidad de luz en el vatio. 

Por otro lado, una particula de masa m al girar produce un 

momento angular 7, paralelo al eje de rotación y de magnitud 

mvxr 	 (1.6) 

De aqui que el momento magnético este dado por 

= 	e  
2m,c 

• (1.7) 
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siendo m, la masa del electrón. 

A la razón dada por 

11 e 
= = _____ = Y 	 (1.8) 
J 	2rin,c, 

se le conoce como razón giromagnética. 

De acuerdo al momento angular asociado al electrón, el 

momento magnético estará dado por"): 

	

g,( rae 	1 „ 	
(1.9) 

R e = 	2m,c =  

donde 

P. he 
2m8c 

A go se le conoce como el factor de Lande, siendo un número 

adimensional cuyo valor depende de las condiciones en las que se 

encuentra el electrón. p, es el magnetón de Bohr, cuya magnitud 
es de 9.2712X10-21  erg/gauss. 

Cuando una partícula que posee carga, se encuentra girando 

en un campo magnético 770, de tal manera que el momento magnético 

de la partícula forme un ángulo O con el campo 77. (figura 2.2), 
el momento experimentará un torque t, dado por 

- pc77, 	 (1.10) 
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Tomando en cuenta que 

y dado que 

se tiene entonces 

T 
d.1 

= dt 

 

 

e j 
2t, 1,c 

(1.12) 

— 
J X 11„ 

2 in g e 
(1.13) 

Esto significa que el torque produce un cambio en el momento 

angular. El cambio di es perpendicular a 7/ y 77, que conduce a 
una preseción de 7 alrededor de I. (precesión de Lamer). 
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-› 
H 

Figura 1.2.- Preseción de Larmor del espín electrónico alrededor 

de la dirección del campo magnático aplicadoil7 4). 

De la figura 1.2 se tiene que 

De donde"' 

1 
dch = 

Idi 
 

J serio 

Id7/dti  
" dt = J seno 	2rn,c

H  

(/ .1 4) 

(1.15) 
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Esta relación describe el movimiento do proseción do 

respecto de Ti. con velocidad angular Wm  Dado que ua, -211v, 

tenemos que la promoción de Larmor en función de frecuencia es 

ti, 
= V 2.3t 

(1.16) 

El siguiente paso es aplicar un pequeño campo oscilante 1/, 

(figura 1.2) cuya dirección forme un ángulo recto respecto al 

campo principal Ti,, de tal manera que cuando la frecuencia de 

este campo corresponda a la frecuencia de promoción, el di polo 

magnético absorberá energía (fenómeno de resonancia). En este 

caso se efectúa la transición de una orientación de más baja 

onergia a otro de mayor energía. La frecuencia de resonancia 

sucede en la región de microondas, en alrededor de los 9.5 GDz 

para un campo magnético aplicado de 3500 gauss (banda X). 

De esta manera, cuando una sustancia paramagnética se somete 

a la acción de un campo magnético y se irradia con la frecuencia 

de resonancia, tienen lugar transiciones de niveles de energía 

bajos a los niveles superiores, dando como resultado una 

absorción neta de energía por parte de la sustancia. 

La forma más simple de EPR es la absorción resonante en la 

forma de un solo pico, aunque en la realidad la absorción de 

energía es mucho más complicado por diversas razones. Por lo que 

la absorción de energía para la mayoría de dos radicales libres 

no es de una linea, sino una señal muy complicada que consiste 

de varios picos de absorción de energía, la cual es conocida 

como "espectro EPR". El espectro EPR se caracteriza por los 

siguientes parámetros: intensidad, ancho y forma de la lineas de 

absorción, el valor del factor "g" y de la estructura hiperfina. 
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Estos parámetros indican la forma de la interacción de los 

electrones desapareados con su entorno pudiéndose establecer de 

esta manera la naturaleza y estructura de las partículas 

paramagnéticas. 

La aparición de varios picos do absorción se debe a que los 

electrones desapareados interactúan no solo con el campo 

magnético externo aplicado, H., sino también con varios campos 

magnéticos y eléctricos dentro de la sustancia producidos por 

los átomos y moléculas vecinas. Consecuentemente, la línea de 

absorción de resonancia obtenida para un valor dado del campo 

magnético, será sobro un rango de valores del campo aplicado. 

La intensidad de la señal de EPR esta determinada por varios 

factores interrelacionados. En primer lugar es determinada por 

la frecuencia de microondas empleada, aumentando rápidamente con 

el incremento de ésta. También es determinada por la 

concentración de la muestra paramagnética, por la probabilidad 

de transición entre los estados de espín electrónico y por la 

temperatura. 

La intensidad de la señal es realmente el área total bajo la 

curva de resonancia, y puede usarse para determinar la 

concentración de los centros paramagnéticos(24). 
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APENDICE II ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas más 

importantes para la determinación de la estructura molecular. 

La región del infrarrojo es una determinada zona del 

espectro electromagnético, situada en una longitud de onda mayor 

al de la región visible. Como toda radiación electromagnética, 

la radiación infrarroja es un movimiento ondulatorio formado por 

un campo eléctrico oscilante, perpendicular a la dirección de 

propagación, y un campo magnético oscilante, con la misma 

frecuencia y perpendicular al campo eléctrico. Por tanto, la 

radiación infrarroja está caracterizada tanto por esta 

frecuencia de oscilación, v, como por la longitud de onda, ). 

Ambas están relacionadas por la siguiente ecuación; 

donde e representa la velocidad de la luz en el vacío. La 

longitud de onda generalmente se expresa en micrómetros, pm. La 

frecuencia se expresa siempre en 1-4, que representa el número 

de ciclos por segundo (Hz). 

La frecuencia de la radiación infrarroja alcanza números muy 

grandes (1042  a 1044  Hz) por /o que en vez de la frecuencia, 

para caracterizar la radiación infrarroja, se utiliza el 

normalmente llamado número de onda, v (en cm-4), siendo el 

inverso de la longitud de onda; por tanto, es el número de ondas 

de la radiación contenidas en un centímetro, ésto es: 

63 



v (cm
- 

) 

  

(11.2) 
X (cm) 

El número de onda resulta ser proporcional a la frecuencia, 

dado que 

= 
C 

(11.3) 

como se deduce de ecuaciones 11.1 y 11.2. 

La región infrarroja suele considerarse como la zona 

comprendida entre las longitudes de onda de 0.75 y de 1000 pm, 

que corresponde a los números de onda 13333 y 10 cm-I. La región 

infrarroja se subdivide a su vez en tres regiones, la del 

infrarrojo próximo o cercano, la del infrarrojo medio o 

fundamental y la del infrarrojo lejano. 

La región de infrarrojo próximo suele considerarse 

comprendida entre 0.75 y 2.5 pm (13333-4000 cm-1). En esta 

región aparecen las bandas de absorción debidas únicamente a los 

armónicos de las vibraciones moleculares. 

La región del infrarrojo medio, esta comprendida entre 2.5 y 

25 pm (4000-400 cm-2). En esta región aparecen las bandas de 

absorción debidas a las vibraciones fundamentales de las 

moléculas, por lo es más importante y más empleada en 

espectroscopia infrarroja. 

La región del infrarrojo lejano, comprende el intervalo de 

25-1000 pm (400-10 cm 2). En esta región aparecen las bandas de 

absorción debido a la rotación de las moléculas ligeras, asi 

como a los movimientos reticulares en cristales. 
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Origen del espectro infrarrojo.- Como es sabido, una 

molécula no es una estructura rigida, sino que a la temperatura 

ordinaria, los átomos que la forman poseen movimientos de 

rotación y translación alrededor de las posiciones de 

equilibrio. Desde el punto de vista de espectroscopia molecular, 

es más importante el de vibración, debido a las oscilaciones 

periódicas o vibraciones de los átomos alrededor de sus 

posiciones de equilibrio. La energía de rotación es bastante 

menor que la vibración, por lo que da lugar a espectros en la 

región de microondas o en el infrarrojo lejano. La amplitud de 

las vibraciones es muy pequeña, entre 0.01 y 0.1 A, y su 

frecuencia de vibración es relativamente elevada, de 10" a 1014  

Hz. Esta frecuencia es de la misma magnitud que la de la 

radiación infrarroja, por lo que cabe esperar que haya 

interacción de dicha radiación con las vibraciones atómicas de 

una molécula. En efecto, al exponer un conjunto de moléculas con 

radiación infrarroja de frecuencia apropiada, ocurre una 

absorción por las moléculas de la energía de radiación. El 

registro gráfico del porcentaje de la radiación absorbida por 

una muestra, en función de la longitud de onda de la radiación 

incidente, es lo que se llama espectro infrarrojo, estando 

íntimamente relacionado con las vibraciones moleculares. La 

región del espectro en que aparece una absorción se llama banda 

de absorción. 

Todas las moléculas diatómicas heteronucleares, dado que 

tienen momento dipolar permanente, it00, que oscila 

periódicamente al vibrar la molécula, pueden absorber radiación 

electromagnética y dar lugar así a una banda de absorción en el 

espectro infrarrojo. 

Por el contrario todas las moléculas diatómicas 

homonucleares no tienen momento dipolar permanente, µ.=0, pues 

al ser iguales los dos átomos que la forman, la distribución 
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electrónica es simétrica respecto al centro de enlace, y sigue 

siendo simétrica al vibrar la molécula, por lo que es siempre 

11.=0, y tanto, no puede absorber radiación electromagnética 

infrarroja. 

En las moléculas diatómicas solo es posible una forma de 

vibración muy sencilla consistente en la separación y 

acercamiento periódico de sus átomos. Por el contrario, las 

vibraciones de los átomos de las moléculas poliatómicas son en 

general, muy complejas y pueden ofrecer infinitud de formas. Sin 

embargo se ha demostrado que todas ellas pueden obtenerse por 

superposición de un número reducido de simples vibraciones 

independientes, llamadas vibraciones normales o nodos normales 

de vibración. 

En las moléculas poliatómicas, lo mismo que en las 

diatómicas, el mecanismo de absorción de radiación infrarroja 

tiene lugar mediante un dipolo eléctrico oscilante("), por lo 

que solo las vibraciones normales dan lugar a una variación del 

momento dipolar de las moléculas, llamadas vibraciones activas 

en infrarrojo, absorbiendo por resonancia toda o parte de la 

radiación incidente cuya frecuencia coincida con la de la 

vibración. Por el contrario, las vibraciones normales que no 

producen cambio del momento dipolar, llamadas vibraciones 

inactivas o vibraciones prohibidas en infrarrojo, no pueden 

absorber la radiación infrarroja. 

Bandas características.- En moléculas muy simples es posible 

conocer la forma de las vibraciones existiendo procedimientos 

matemáticos para calcular la frecuencia de vibración; pero, al 

aumentar la complejidad de las moléculas, la dificultad de los 

cálculos crece enormemente y ésto hace recurrir aciertas reglas 

semiempiricas para relacionar el espectro infrarrojo con la 

estructura de tales moléculas. 



Se ha encontrado experimentalmente que determinados grupos 

atómicos, cuando están presentes en una molécula, dan lugar casi 

siempre a ciertas bandas de absorción aproximadamente a la misma 

frecuencia, llamadas por esto bandas características o 

frecuencias de grupos. 

Cuando una molécula vibra lo hace como un todo unitario, sin 

embargo, algunos enlaces o grupos atómicos mantienen cierta 

individualidad dentro de una molécula, por lo que puede decirse 

con cierta aproximación que poseen vibraciones características 

que afectan fundamentalmente al enlace o grupo considerado, y 

que varian muy poco al pasar de un compuesto a otro. 

Antes de registrar el espectro infrarrojo de una sustancia, 

es aconsejable familiarizarse con la fórmula estructural del 

material, o el rango de los posibles elementos estructurales 

para mejorar el método de preparación de las muestras y así 

obtener mejores resultados. 

Estudios del espectro infrarrojo de la celulosa y otros 

compuestos afines han mostrado la presencia de grupos o enlaces 

en las siguientes regiones"' "' "): 

1.- La región de 3200 a 3700 cm-2  esta asociada con la 

presencia de grupos OH y/o NH. Las bandas de absorción en el 

rango de 2700 a 3200 cm-1  están asociadas a las vibraciones de 

tensión de los grupos CH, CH3  y CH,. Una banda estrecha en el 

intervalo de 3000 a 3200 cm-1  indica la presencia de grupos CH 

de doble enlace o de estructuras aromáticas. 

2.- En la región de 2000 a 2600 cm-1  se han investigado 

muestras conteniendo grupos OD, SH y enlaces triples de C- N y 

C-C. 

3.- Investigaciones en el rango de 1500 a 1800 cm-1  han 

mostrado la presencia de enlaces C=0, C=C y N=O, así como las 

deformaciones vibracionales de los grupos amino, etc. Los 
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enlaces dobles C=0 y N=0 son fácilmente detectables; éstos se 

dan en alrededor de 1750 cm-4  para C=0, 1650 cm-i  para NO2, 1550 

cm-4  para CNO2  y de 1600 a 1500 cm-1  para aromáticos. La 

determinación de la presencia de los grupos C=C es muy dificil 

debido a que las bandas son muy poco intensas. 

4.- Las bandas de absorción en las regiones de 1000 a 1500 

cm--' han sido asociadas a la presencia de los grupos metileno y 

metil y a los enlaces estar de los grupos P=0 y SO, o SO,; 

También dan información adicional de los grupos NO.2, COOH, C-OH, 

etc. 

De esta manera se puede decir que el espectro infrarrojo 

puede ser usado para determinar la estructura molecular, asi 

como el análisis cualitativo y cuantitativo de distintas 

sustancias. Este espectro mostrará características particulares 

que estarán íntimamente asociadas con la estructura de la 

sustancia en particular. 
• 

' Las frecuencias observadas establecen la presencia en la 

molécula de grupos o enlaces y los cambios de frecuencia de 

estos grupos al formar parte de otros compuestos dan información 

de las nuevas condiciones de interacción de estos grupos con 

otros elementos estructurales. Una característica importante de 

una banda de absorción es su intensidad, la cual indica la 

polaridad de la molécula o de un elemento individual y hace 

posible un análisis cuantitativo del espectro. El contorno de 

una banda de absorción esta íntimamente relacionado con la 

vibración inter e intramolecular de los grupos y puede proveer 

información de dos tipos de interacción. 

Las ventajas de la espectroscopia infrarroja son: su alta 

selectividad, repetitividad, muy alta sensibilidad y rapidez de 

análisis y se requiere una pequeña cantidad de muestra para el 

análisis. 
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EJA TESIS lit ilEn 
SALIR IX lA ISLIIITECA 

En este trabajo se utilizó el método de EPR para el análisis 

de los radicales libres producidos por la radiación en el 

material, en tanto que la Espectroscopia Infrarroja se utilizó 

para observar los cambios en la estructura molecular del 

material por efectos de la irradiación, como se vera más 

adelante. 
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