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RESUMEN

El presente trabajo tuvo como objetivo realizar un estudio
experimental del dano sufrido en la estructura de un Detector
S6lido de Trazas Nucleares en funcién de la temperatura de
irradiacién (desde temperatura ambiente hasta 100°C); para éllo
se irradiaron plasticos del tipo CR39 con haces de electrones
producidos por un acelerador, simulando el daio producido por
las particulas cargadas pesadas.

Para observar este daio se utilizaron dos técnicas:
Resonancia Paramagnética electrénica (EPR) y Espectroscopia
Infrarroja (IR).

De esta manera, los resultados obtenidos en la irradiacién
de los plasticos en funcién 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 ia disminucion de intensidad de la sefial de EPR
producida conforme aumenta la temperatura., La mayor intensidad
se obtuvo para temperatura amblente (25°C}, decreciendo
mondtonamente con la temperatura, hasta 100°C donde la sehal
cagli desaparece. También se encontré que la sefal de EPR
disminuye después que se suspende la Iirradiacidén conforme
aumenta el tiempo siguiendd una proporcién inversa.

La espectroscopia IR mostro la aparicién de un nuevo: grupo
funcional por efecto de la irradiacién del material, siendo este
el grupo hidroxilo. Respecto al restc del espectro, la forma no
cambia -apreclablemente, solo .la intensidad de los picos de
absorcidén. Se presenta el pobable mecanismo de interacciodn de la
radiacion con el detector CR39.



CAPITULO I

I.1 Introduccioén

En los ultimos anos los Detectores solidos de Trazas
Nucleares (DSTN) han sido utilizados en distintos campos de la
clencia y tecnologia para la deteccién de particulas cargadas
pesadas.

Las trayectorias descritas por las particulas a su paso en
aste tipo de detaectores, dan como resultado zonas de intenso
dafo, conocidas como trazas latentes que mediante una técnica
adecuada de revelado pueden ser observadas y analizadas.

{Paro que procesos atdmicos y moleculares ocurren alrededor
de la trayectoria de la particula, los cuales dan como resultado
la formacion de la traza en el detector?

Al Interaccionar las particulas con el material, ceden su
energia produciendo principalmente los siquientes efectos:
aexcitacidén de los &tomos y moléculas del material frenador y/o
la ionizacidén de los mismos. En la lonizacidn, los electrones de
los atomos del material ganan suficiente energia para separarse
de éstos, produciéndose un par iodnico; mientras que en la
excitacidén, la epergia ganada por el electrén no es suficiente
para separarse del atomo, produciéndose solo un estado excitado.

En la interaccidén de la radiacién con los detectores
polimeros, se origina ademas un rompimiento de las cadenas
moleculares a lo largo de la radiacion incidente produciéndose
radicales libres‘*®’, siendo éstos los principales responsables
de los cambios quimicos inducidos en el material€®®’,



Los radicales libres son (o casi lo son) intermediarios
entre los pares iodnicos y los productos quimicos; generalmente
son de naturaleza neutra aunque no necesariamente y se
caracterizan principalmente por tener uno o mis electrones
desapareados. Esta caracteristica los hace ser particulas cuya

actividad quimica es inversamente proporcional a su vida
media‘?”’.

Generalmente, si la concentracién de radicales es baja,
éstos tienden a reaccionar con otras moléculas para formar
nuevos radicales mucho mas estables, mientras que si 1la
concentracidn es alta, reaccionan con otros radicales para
formar moléculas estables.

En resumen se tiene que como resultado de la interaccion de
la radiacién con los detectores polimeros, se pueden formar
nuevos productos moleculares con diversas caracteristicas que se
traducen en cambios quimicos en el detector (trazas latentes).
En el linciso dos de este capitulo se presenta una descripcidn
mas detallada de los procesos que se llevan a cabo en la
interaccién de la radiacién con la materia.

Los cambios experimentados por el detector estan sujetos a
varios factores: caracteristicas de la radiacién incidente
(carga z, masa m, energia E) y caracteristicas del material
detector (numero atdémico Z, densidad p), principalmente,

Estudios experimentales realizados con particulas cargadas
pesadas mostraron que los factores ambientales en el momento de
la deteccion también influyen en el dafio producidp en el
material*#?’, Entre estos factores, la temperatura ‘T del
detector durante la exposicion a la radiacién muestra un fuerte
efecto sobre las caracteristicas del dafo producido. Este efecto
tiene importantes implicaciones en todas las dreas donde existe
una marcada variacién de la temperatura en el momento de
registrar particulas cargadas pesadas.



El presente trabajo tiene como objetivo realizar un estudio
experimental sobre los camblos sufridos por el detector en
funcién de la temperatura de éste en la irradiacidn, utilizando
Detectores Solidos de Trazas Nucleares del tipo CR39, el cual
pertenece a la familia de los polimeros.

Para la comprensioén de los mecanismos de interaccion de la
radiacion con la materia, es fundamental la identificacién de
los radicales libres, asi como el papel que juegan en las
reacciones quimicas. Existen varios métodos para la deteccidn,
identificacion y cuantificacién de los radicales libres. Los mas
importantes desde el punto de vista de Quimica de Radiaciones
son el de Resonancia Paramagnética Electronica (EPR) y
Radidlisis de Pulsos‘?®’. En particular en oste trabajo se
utilizé el método de EPR para la deteccion de éstos. El
fundamento tedrico es abordado brevemente en el apéndice I.

Para poder observar los posibles cambios en la estructura
molecular del detector después de la irradiacién, se utilizo la
Espectroscopia Infrarroja (IR). La aplicacion de esta técnica se
basa en el hecho de que el espectro infrarrojo de cada sustancia
es caracteristico y unico‘?®’. Entonces es posible, mediante la
comparacién del espectro infrarrojo del material sin irradiar
con el espectro del mismo material irradiado, deducir si éste
sufrio cambios en su estructura molecular y de que tipo. En el

apéndice II se abordan de manera breve los fundamentos tedricos
de esta técnica.

Por otro lado, dado que es posible simular los efectos de
los iones pesados en los polimeros mediante la irradiacidén con
electronas‘®-**’, varios Detectores Sélidos de Trazas Nucleares
(DSTN)  fueron irradiados con electrones en un acelerador de
particulas. Por tal razén, en el capitulo dos se presenta un



programa de computo para el calculo de la dosis depositada en
dicho detector, de acuerdo a las condiciones generales de
irradiacion.

En el capitulo tres se presenta el desarrollo experimental
del trabajo realizado. Este capitulo incluye la metodologia de .
irradiacion, asi como las condiciones de lectura de las muestras
con las espectroscoplas EPR e IR. Finalmente, en el capitulo
cuatro se presenta el andlisis y la discusién de los resultados
y por ultimo las conclusiones del trabajo.

Pero como se dijo en lineas anteriores, comenzaremos
haciendo una descripcidén de los procesos que se llevan a cabo en
la interaccion de la radiacion con la materia.

I.2 Quimica de Radlaciones

La radiacién al interaccionar con la materia produce &atomos
y moléculas excitadas de manera directa (ecuacién 1.1) y de
manera indirecta por neutralizacién (ecuacién 1.2 y 1.3)¢%%’

A =~~a A (1.1)
A =~~~ A'+e” (1.2)
A4e === A ee-a A (1.3)

donde el asterisco es utilizado para designar una molécula o ion
en estado excitado y la flecha -~~- limplica radiacion. Aqui A
representa a la molécula, en tanto que los superindices + y -~ se
utilizan para designar a la molécula lonizada con carga positiva
o negativa, respectivamente.



La ionlzacion es la consecuencia distintiva de la absorcion
de energia de la radiacion por la materia:

A —mea A+ 0 [6 (A) +e) (1.4)

y su produccion inicial puede ser calculada dividiendo la dosis

absorbida por la energia necesaria para formar un par
iénico‘=®’.

Asi, como resultado de la interaccion de la radiacion con la
materia, se produciran distintos productos quimicos mediante 1la
formacién intermedia de radicales libres. De hecho, los
radicales libres son producidos por la disoclacion de moléculas
excltadas y por reaccilones lénicas (disoclacién, reacciones ion-
molécula, neutralizacion) alrededor de la trayectoria de las
particulas lonizantes.

Los radicales libres se caracterlzan por tener uno o mas
electrones desapareados; generalmente son de naturaleza neutra
aungque nho necesariamente. FEsta caracteristica los hece ser
particulas de alta actividad quimica y vida media muy corta‘?*7’,
aunque existen algunas especies cuya vida media llega a ser
hasta de afnos. La reactividad y la estabilidad de los radicales
depende en gran medida de su estructura. Tomando 1los dos
extremos, los radicales pueden ser muy reactivos bajo
condiciones normales o no reactivos y relativamente estables.
Los radicales del primer grupo tienen unicamente una existencia
transitiva bajo condiclones normales y generalmente son dtomos o
moléculas relativamente pequefias pudiendo ser atrapadas y
preservadas solo en solidos a bajas temperaturas. '



Las reacciones de los radicales se pueden dividir en dos
grupos: reaccliones unimoleculares (rearreglos y disociacién} y
bimoleculares. Esta ultima a la vez se subdivide en reacciones
que incluyen un radical entre los productos (adicidn,
abstraccion) y reacciones cuyos productos moleculares o idnicos
no poseen electrones desapareados (combinacicn, desproporcidn,
transferencia electrdnica); este ultimo proceso termina la
reaccion’®®’, A continuacién se explica en que consisten algunos
tipos de reacciones de radicales:

Rearreglo de radicales.- Los radicales muy reactivos pueden
alcanzar algunas veces uha estructura mids estable por rearreglo
molecular.

Abstraccidén.- 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. E1 punto cono
superindice se utiliza para designar un radical.

Combinacién.- La combinacion es el proceso inverso de la
disociacidon en la que se producen radicales

A"+ B ---a AB (1.6)

Las reacciones de combinacion son energéticamente favorables
puesto que es muy poca o nula la energia de activacion y la
energia liberada es igual a la energia de disociacidén del enlace
formado**’,



Transferencia electrénica.- Asi como un radical puede ser
formado por un proceso de transferencia electronica, también
puede ser estabilizado por la transferencia de un electron.

A+ B ~--= A + B (1.7)

Sin embargo, la transferencia de un electron no siempre
conduce a la estabilizacion del radical.

Algunos dtomos y radicales pueden adquirir, en su formacién,
mucho mas energia de excitacidén que el promedio de la energia
térmica de las moléculas vecinas. En otras palabras, son
relativamente mas calientes que sus vecinas.

Este tipo de radicales puede ser formado por neutralizaciodn

iénicaf??’;

A"+ @ —=-o A" --=o B+ C (1.B)

AT+ @ ---= B (1.9)

Yy por disociacién de moléculas excitadas si la energia de
excitacién es mucho mayor que la energia de disociacidén del
enlace disociadof2®’,

A —-=a B+ C (1.10)



Estos tres procesos pueden ocurrir alrededor de la
trayectoria de la particula ionizante.

La distribucidn inicial de las especies reactivas es muy
inhomogenea a los largo de la trayectoria, y la escala de tiempo
de los principales eventos que ocurren en la interaccidén y
después son relativamente cortos, como se muestra en la tabla
1.1:

TABLA 1.1.- Escala de tiempo de los principales eventos que
ocurren en la interacion de la radiacion con los polimeros©?®’.

Tiempo (s) Evento

107*¢ La radiacién ionizante atraviesa una molécula.
10"** Intervalo de tiempo entre una ionizacidn y otra.
20— Disociacion de especies excitadas.
10~z2a Los electrones expulsados sa vuelven térmicos.
1022 Difusion de radicales.
10~n Se forman productos moleculares.
Decaimiento radiativo de estados singuletes.
1077 Decaimiento radiativo de estados tfipletes.

1 Muchas reacciones terminah. En algunos sistemas,

las reacciones pueden continuar varios dias.




CAPITULO II PROGRAMA PARA CALCULAR LA DOSIS DEPOSITADA DE
ELECTRONES

En los procesos de lirradiacidn 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 absorcidén del haz de electrones al atravesar la delgada
ventana del acelerador, asi como la capa de alre, antes de
interaccionar con la muestra,>principalmente cuando el haz tiene
bajas energias. Este capitulo presenta un programa de coémputo
DOSIS~El en QBaslic que realiza el calculo de la razén de dosis
depositada por un haz de electrones de intensidad I (pA) en el
material, tomando en ¢uenta las pérdidas de energia en las dos
capas situadas antes del material. Este programa esta adaptado
del algoritmo realizado por T. Tabata, et. Al. (19%0)¢**’,

Las consideraciones hechas son: la primera capa que
atraviesa el haz de electrones es una ventana de titanio con un
espesor de 40 pm; la segqunda, es la capa de aire de espesor d,
que el programa lee como separacién muestra-ventana del
acelerador, y la tercera, es la muestra de espesor X.

El problema es abordado de la sigulente manera: primero se
determina la energia que pierden los electrones al atravesar la
ventana del acelerador, asi como la fraccién del haz absorbido
por ésta; a continuacion, se realiza el mismo procedimiento para
la capa de aire y finalmente, en base a la energia residual de
los electrones y fraccién absorbida en las dos primeras capas,
se determina la razon de dosis depositada por los electrones en
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el material, Los cdlculos 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
aespasor de 40 ym, la frecuencia de barrido del haz es de 70 Hz y
la maxima energia de los electrones es de 2.5 MeV. El resto de
los parémetros 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 paradmetros son los
siguientes: nimero de componentes del nmaterial, niimero atdmico
2, masa atomica A y numero de &tomos de cada componente N; en
base a éstos, el programa calcula el nimero atémico y la masa
atémica efectiva del material (Zar, Aer). 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 alre (separacion
muestra-ventana, en c¢m), la corriente del haz (en pA), asi como
la energia de los electrones (en MeV).

Las operaciones se realizan de la siguiente manera: primero
se determina el alcance maximo, R, de los electrones de energia
E en la ventana de titanio, de acuerdo a la relacion®*®’ para
electrones entre 0.01 y 2.5 MeV:

R = 412E(l.265‘0.094ln‘) (2.1)

A partir de este resultado se deduce la energia que pierden
los electrones en dicha ventana.
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A continuacion se determina la fraccion de electrones
transmitidos en la misma ventana, de acuerdo a la siguiente

expresioncte’

RN
Fo= exp[—a(f—-)! (2.2)

donde a y I" son funciones de Zar, X es el espesor del material y
Rax ©s el alcance extrapolado de los electrones en el material.

Los mismo cdlculos son realizados para la capa de aire, solo
que ahora la energia de los electrones sera E menos la energia
perdida en la ventana de titanio.

La razén de dosis depositada por los electrones en el
material se determina de acuerdo a la siguiente ecuacién®>*’

E a - va
D(x) = (k")(awazmaa)s°+arss'“}exp(-als~azs' - as')

(2.3)

donde los parametros a, y B estén expresados por las siguientes
relacionesf?+/:
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B = 1+b,c*

y donde los simbolos by, (i=1, 2, 3, 4; j=1, 2) son parametros
J
que solo dependen de Z. € esta dado como®?*’:

A
€ = l+—
mc

El programa presenta los resultados de cada cdlculo de la
siguiente manera: en la primera columna aparece la energia
inicial de los electrones, a continuacién la energia residual de
éstos al atravesar tanto la ventana como la capa de aire, en
sequida, la razon de dosis depositada en el material, después la
energia residual cuando ha atravesado el material; finalmente,
en la ultima columna se presenta el alcance maximo de los
electrones en el material , de acuerdo a la energia dada en la
segunda columna. El programa proporciona el factor de atenuacidn
F, del haz al atravesar cada una de las capas.

A continuacién se presenta un ejemplo de la corrida de el
programa, donde el material a irradiar es el Detector Sdlido de
Trazas Nucleares CR39 cuya estructura es CaiazH1e0,» con una
densidad de 1.31 g/cm3. '
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NOMBRE DEL ARCHIVO DE SALIDA : ? SALIDAl

NOMBRE DEL MATERIAL : ? CR39

No DE COMPONENTES DEL MATERIAL : ? 3

CéR?g,lgASA AT., Y No DE ATOMOS DE CADA ELEMENTO (%, A, N)
11e,

1,1,18
8,16,7

LAV

DENSIDAD (g/cm') : ? 1.31

ESPESOR (pm) : ? 250

SEPARACION MUESTRA-VENTANA (cm) : ? 7
CORRIENTE DEL HAZ DE ELECTRONES (pA) : ? 40

NUMEROC 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, Energia inicial de los electrones
El, Energia después de atravesar la ventana y capa de aire
E2, Energia 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 de la razon de dosis
depositada en el CR39, como funcién del espesor de éste para
electrones de diferentes energias, de acuerdo al programa
desarrollado. En éstas se aprecia el Incremento tipico de la
razén de dosis cuando el haz de electrones penetra las primeras
capas del material.

Razoén de dosis (kGy/s)
2,5

0.5 MoV

0.75 MeV

~—~——
—T5 MoV |

0.5

J L1 i 1 1

0 200 400 600 800 1.000 1.200 1.400 1.600 1.800 2.000
Espesor {(um)

Figura 2.1.- Razén de dosis depositada como funcidn del espesor
del CR39 para electrones con energias de 0.5, 0.75, 1.0y 1.5
MeV,

15



La figura 2.2 muestra la curva de la razon de dosis
depositada por un haz de electrones en funcion de la energia,
segun el programa desarrollado. En ésta se aprecia que la dosis
depositada en un plastico delgado (250 pm) es inayor para
electrones de bajas energias.

Razén de dosis (kGy/s)

3,5
a3l
2,5
2
1.5

= \M_

1 ! 1 1}

0 L} ] 1 Il 1 ! Il
02 03 04 05 06 07 08 09 t 1,1 12 13 14

Energla (MeV)

figura 2.2.- Razoén de dosis depositada por un haz de electrones
en funcién de la energia. La intensidad del haz es de 40 1A y el
espesor del CR39 es de 250 pm.

Finalmente la figura 2.3 muestra la curva del alcance maximo
de los wslectrones en la materia, segun el programa de cdmputo,
La figura 2.4 muestra la curva del alcance miximo de las
particula beta segun la bibliografia®?c’, la cual al compararla
con la figura 2.3. se encuentra poca variacién en el
comportamiento de ésta. '
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Figura 2.3.- Curva del alcance maximo de los electrones en la
materia de acuerdo al programa desarrollado.
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Lo eaatedt T oy oy v x
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Figura 2.4.- Curva del alcance maximo de los electrones en la
materia segin la literatura®?<’,
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como se menciono al principio de este trabajo, el programa
aqui desarrollado fue wutilizado para determinar la dosis
recibida por las muestras irradladas.
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CAPITULO III METODO EXPERIMENTAL

Como se menciond al principio de este trabajo, los estudios
experimentales realizados en Detectores Solidos de Trazas
Nucleares lirradiados con particulas cargadas pesadas se vieron
fuertemente influidos por la temperatura durante la exposicidn.
Este efecto tiene importantes implicaciones en todas las dareas
donde existe una marcada variacién de la temperatura en el
momento de registrar a estas particulas.

Con el objeto de estudiar la dependencia del dafio producido
en el material en funcién de la temperatura del material en la
irradiacién (temperatura de irradiacionj, varios plasticos CR39
fueron Iirradiados a distintas temperaturas con electrones
monoenergéticos, simulando el dano producido por la particulas
cargadas pesadas en el material. Esta simulacion se basa en el
hecho de una particula cargada pesada al interaccionar con un
polimero produce Jionizacién primaria y secundaria, a través de
electrones expulsados. Estos electrones, conocidos como rayos
delta, ceden a su vez su energia alrededor de la trayectoria de
la particula formando un cilindro de radio r, cuyo eje es la
trayectoria de la particula. De esta manera, la energia
depositada a lo largo de la traza se debe principalmente a la
interaccién de los electrones expulsados ya que la desexcitacion
molecular, la recombinacién de iones y la recombinacién
molecular son procesos que no contribuyen significativamente en
los calculos de pérdida de energia.
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Las tecnicas de estudio del material irradiado fueron la
Resonancia Paramagnética Electronica (EPR) y la espectroscopia
Infrarrojo (IR).

IIT.1 Deteccidn

El1 material utilizado en este trabajo fue un polimero,
Dietilenglicol bis Allyl Dicarbonato, de composicion Ciallin0O»
cuyo nombre comercial es CR39. Su estructura molecular es la

siguiente’?*’:

o o
| 1 i !
{CH,-CHCH,0COCH ,CH,0CH,CH,0COCH,CH-CH ,}n

El CR39, utilizado como Detector S56lido de Trazas Nucleares
presenta las siguientes caracteristicas:

1.~ Es sensible a las particulas cargadas pesadas e insensible a
la radiacion electromagnética.

2.~ Bajo umbral de deteccion, donde el umbral de deteccion se
define como el cociente de (Z/f), siendo Z el nimero atomico
de la particula con velocidad v y B=u/c.

3.~ Gran resistencia a las altas temperaturas.

4.~ Los hidroxidos alcalinos son agentes convenientes para
grabarlos, Cominmente se utilizan NaOH y KOH.

20



III.2 Descripcidén 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 analisis con
espectroscopia infrarroja. El1 primero estuvo integrado por
muestras cuyas dimensiones fueron de 1.5X1.0 cm® de superficie y
un espesor de alrededor de 271 pm, conh un peso aproximado de
46.5 mg cada una. FEl1 segundo conjunto estuvo formado por
plasticos de 1igual superficie que el primero, pero el espesor
fue reducido uniformemente mediante ataque quimico hasta
alcanzar un espesor aproximado de 20 pm, a fin de que el
espectro infrarrojo de éstas no alcanzara la saturacion.

Irradiacion y lectura EPR.- Las muestras a analizar con
espectroscopia EPR fueron irradiadas con un haz de electrones
producidos en un acelerador. Durante la irradiacién, éstas
estuvieron sometidas a una temperatura constante, para lo cual
se utilizé la "placa caliente"‘’’ en contacto directo con las
muestras; la placa callente 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. Asi, cada sesidén de Ilrradiacién se
realizé a diferentes temperaturas, cubriéndose un intervalo
desde una temperatura ambiental hasta un miximo de 100°C.

El montaje de irradiacion se muestra en la figura 3.1.

Las condiciones de irradiacion comin para. las muestras
fueron las siguientes:
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Tipo de acelerador : Van de Graff

Energia de los electrones : 1.3 MeV

Intensidad del Haz : 5 pA, fijo

Tiempo de irradiacioén : 60 minutos

Separacion muestra-ventana del acelerador : 10 cnm

 —

TERMOMETRO DIGITAL

a
%STRAS

PYACA CALIENTE

FUENTE DE VOLTAJE

HAZ DE ELECTRONES

Figura 3.1.- Montaje de irradiacién de las muestras sobre la
placa calefactora.

Una vez irradiadas las muestras, se les hizo espectroscopia
EPR tomandose el aspectro que cada una de éstas producia después
de haber transcurrido cierto tiempo entre la suspensién de la

22



irradiacidn y la lectura EPR (tiempo muerto). Este tiempo fue el
mismo para todas las muestras, las cuales fueron mantenidas a
temperatura amblente durante este intervalo.

otro grupo de muestras del mismo conjunto fueron sometidas a
las mismas temperaturas de irradiacion y el mismo tiempo, pero
en ausencia del haz de electrones y se les tomé su espectro EPR
después de haber transcurrido el mismo tiempo muerto de las
muestras si irradiadas. Esto con la finalidad de observar la
seifial EPR debida solo al calentamiento.

Para observar la variacién de la sefial de EPR con el tiempo
para una nmuestra irradiada a temperatura amblente, se tomaron
tres muestras del mismo conjunto y se montaron superpuestas
entre si, como se indica en la siguiente figura.
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FUENTE DE VOLTAJE

HAZ DE ELECTRONES

Figura 3.2.~ Montaje de irradiacion de las muestras sobre la
placa calefactora.

* Estas muestras fueron irradiadas también con un haz de
electrones y donde las condiciones de irradiacion fueron las

siguientes:

Tipo de acelerador : Pelletron

Energia de los electrones : 0.70 MeV

Intensidad del haz : 40 pA

Frecuencia de barrido : 70 Hz

Tiempo de irradiacién : 30 minutos

Separacidén muestra-ventana del acelerador : 7 cm
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Para el analisis, se tomo la muestra 'intermedia y se
obtuvieron varias lecturas del espectro EPR a fin de observar la
variacion de la senal en funcidén del tiempo transcurrido. La
eleccion de la muestra intermedia no tuvo algun interés
especial, es decir, para este estudio también se pudieron
utilizar cualquiera de las otras dos muestras con resultados
similares.

Irradiacién y lectura IR.- Antes de irradiar las muestras, a
cada una de éstas se le tomé su espectro IR. A continuacién se
procedio a la irradiacion con un haz de electrones; cabe aclarar
que por problemas técnicos se utilizaron dos tipos de
aceleradores en este trabajo. La irradiacién se realizé a
diferentes temperaturas y donde cada temperatura se mantuvo
constante durante cada irradiacién, para lo cual se utilizd la
ya antes menclonada "placa caliente". El montaje de las muestras
fue similar al de las irradiaciones para el andlisis con
espectroscopia EPR (figura 4.1). El intervalo de temperaturas
utilizado fue desde una temperatura ambiental hasta un maximo de
75°C.

Las condiciones de irradiacion para éste caso, fueron las
siguientes:

Tipo de acelerador : Pelletron

Energia de los electrones : 0.35 MeV

Intensidad del haz : 26 pA

Frecuencla de barrido : 70 Hz

Tiempo de ilrradiacién : 45 minutos

Separacién muestra ventana del acelerador : 7 cm
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Una vez irradiadas las muestras, se les volvié a tomar el
espectro IR de cada una de éstas a fin de conpararlos con el
correspondiente, obtenido antes de la irradiacion.

En el siguiente capitulo se muestran los resultados
obtenidos mediante las tecnicas espectroscopicas utilizadas. En

éste también se incluye el calculo de la razén de dosis recibida
por las muestras  irradisdas, de acuerdo al programa

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

IV.1 Resultados

Como se mnmenciond en el capitulo anterior, se irradiaron
plasticos detectores CR39 con haces de electrones en un
acelerador. De acuerdo a las condiciones de irradiacion, la
razon de dosis recibida por cada una de las muestras irradiadas
a distintas temperaturas para el analisis con espectroscopia EPR
fue de 0.3341 kGy/s durante 60 minutos.

Después de la irradiacion, se les tomo el espectro EPR de
cada una de éstas, teniendo el equipo de deteccidn las
siguientes condiciones:

Intensidad del campo magnético, H : 3400 gauss
Variacion del campo, A H : 500 gauss
Modulacion de la senal : 10

Tiempo de lectura, SCAN : 4 min

Con estas condiciones, la frecuencia del campo oscilante en
que la sefial 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), asi como el de
las sometidas al mismo calentamiento, pero sin irradiar.
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Figura 4.1(a).- Espectros EPR de plasticos CR39 irradiados con
una misma dosls de electrones y diferentes temperaturas de
irradiacion, t..
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Figura 4,1(b).~- Espectros EPR de plasticos CR39 irradiados con
una misma dosis de electrones y diferentes temperaturas de
irradiacion, t.. '

29



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

TABLA 4.1.~- INTENSIDAD RELATIVA POR UNIDAD DE MASA DE LA SERAL
DE EPR PRODUCIDA POR EL CR39 IRRADIADO A DIFERENTES TEMPERATURAS
CON UN HAZ DE ELECTRONES.

T, tw Intensidad por
(°c) (min) unidad de masa
(1)

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°°
100 129 5.64X10-4

La figura 4.2 muestra de manera esquematica la intensidad por
unidad de masa de la sefial de EPR en funcién de la temperatura

de irradiacién, de acuerdo a los datos mostrados en la tabla
4.1,
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Figura 4.2.~ Intensidad por unidad de masa de la senal de EPR de
plasticos 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 variacidn de la serial de EPR en funcidn
del tiempo transcurrido, recibid una razon de dosis de 0.57
kGy/s durante 30 minutos.

En la figura 4.3 se muestran las primeras lecturas de la
senal de EPR producidas por dicha muestra por cada tilempo
transcurrido, t.. Estas lecturas se realizaron con el equipo de
deteccidn en las mismas condiciones que en el caso anterior.
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Figura 4.3.~ Espectros EPR de un pldstico CR39 irradiado a 18°C
con electrones durante 30 minutos (0.57 kGy/s). Lecturas tomadas
en distintos tiempos después de suspendida la irradiacion, t..
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De las lecturas producidas por la muestra se determind la
intensidad relativa de cada una de las seflales y se
normalizaron, tomdndose en cuenta la lectura de Iintensidad
maxima producida. En la tabla 4.2 se muestra la Intensidad
relativa producida para cada tiempo transcurrido, ta.

TABLA 4.2.~ INTENSIDAD RELATIVA DE LA SERAL DE EPR PRODUCIDA POR
EL CR39 IRRADIADO CON UN HAZ DE ELECTRONES.

ta INTENSIDAD tu INTENSIDAD
(min) RELATIVA (min) 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 lo4o 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 0.075.
741 0.286

La figura 4.3(b) corresponde a la grafica de la intensidad
relativa de la senal de EPR en funcidén 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 sefial de EPR en
funcién del tlempo transcurrido, del CR39 irradiado con un haz
de electrones.

Respecto a las muestras Jlrradiadas para el andlisis con
espectroscopia infrarroja, la razon de dosis recibida por cada
una de éstas fue de 0.89 kGy/s durante 45 minutos. En tanto que
las condiciones de lectura del espectrdometro 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 __*___ TIENPO DE BARRIDO_' *. EXPANSION _ ' %1 %

LINITE HAX _s_o_o o_ SUPRESION __ RESPUESTA __ 1 SINGLE DEAN __ ABS ___
LIMITE NIN _* °° SLIT PROGRAN ___°__

En la figura 4.4 se muestra el espectro IR de una de las
muestras antes y después de ser lrradiada a temperatura ambiente
(18°'c). En ésta, el espectro menos marcado corresponde al
material antes de ser irradiado, en tanto que el mds marcado
corresponde al mismo después de irradiado. En la misma figura se
han sefalado los principales grupos funcionales presentes,
identificados de acuerdo a la literatura®??-*“’, De acuerdo con

~* esta asociado

ésta, el pico que aparece entre 3500 y 3600 cm
al OH, en tanto que el pico que aparece entre 2750 y 3050 cm™*
estd asociado con los grupos CH y CH.. Asi mismo, el pico de
absorcioén situado a 1750 cm™*, aproximadamente, esta asociado

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

Las figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 nuestran los espectros
superpuestos de otras muestras que fueron obtenidos antes y
después de la irradiacion 'y donde las temperaturas de
irradiacién fueron 30, 40, S0 y 75 °
éstas, el mads marcado corresponde al obtenido después de la
irradiacion.

C, respectivamente. En
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Figura 4.4.~ Espectro IR de un plastico CR39 antes y después de
ser irradiado a temperatura ambiente.
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Figura 4.5.- Espectro IR de un plastico CR39 antes y después de

ser irradiado a 33'cC.
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Figura 4.8.~ Espectro IR de un plastico CR39 antes y después de
ser irradiado a 75°C.

IV.2 Analisis y discusion de resultados

En la figura 4.2 se muestra de manera esquematica, en funcion
de la temperatura de irradiacidén, la intensidad por unidad de
masa de la seiial de EPR producida por las muestras de CR39
irradiadas con electrones. El tiempo de enfriamiento, es decir,
el tiempo transcurrido entre la suspension de la Irradiacion y
lectura de la senal fue el mismo para todas, asi como las
condiciones de irradiacidén y de lectura.

En ésta grafica se aprecia que la intensidad de la serdal es
maxima para las mnuestras irradiadas a temperatura ambiente
(25°'C) y conforme aumenta la temperatura de irradiacién la
intensidad de la sefal disminuye mondtonamente hasta 100°C donde
la senal practicamente ha desaparecido. En esta misma grafica se
observa que para 33°C, la senal obtenida se desvia del
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comportamiento que siguen el resto de los puntos; ésto puede

deberse a algun posible error en el momento de la irradiacion o
de lectura,

Por otro lado, la senal de EPR producida por las muestras se
debe unicamente a la Irradiacién a las que éstas fueron
sometidas y no al calentamiento al que también se 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
espactro es précticamente nulo.

Aqui se debe decir también que aunque varie la temperatura de
irradiacidén, la naturaleza de radicales producidos es la misma,
dado que la sefial 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 seiial de EPR en funcidn
del tiempo de enfriamiento para una misma muestra, se observa
que la seflal producida disminuye con el tiempo. Este decremento
es muy rapido al principio, hasta que 1la sefial alcanza una
intensidad relativa de 0.5 aproximadamente, en alrededor de 200
minutos, y a partir de ahi la disminucion es mas lenta hasta que
a partir de un tiempo de 1500 minutos después de suspendida la
irradiacién, la senal disminuye muy 1ligeramente, notéandose
cambios solo para lecturas entre intervalos de tiempo muy
largos.

Mediante un andlisis por minimos cuadrados, se encontré la
ecuacién que més se ajusta a estos puntos y que relaciona la
intensidad de la sedal, I, y el tiempo de enfriamiento o
transcurrido, te. 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 ecuacion que mas se ajusta a los datos
experimentales es de la forma:

% = 0.9064+3.4648X10°t, (4.1)

siendo el coeficiente de correlacion igual a 0.9898.

Asi, en la figura 4.9 se muestra la grafica de la intensidad
relativa de senal de EPR en funcién del tiempo transcurrido, en
la que se hace una comparacion entre los datos experimentales y
los obtenidos teoricamente a partir de la ecuacion 4.1.

Intensidad relativa

1.2
1L Energfa : 0.7 MeV
Corrlente : 40 yA
08f -
. + Teori
06k = Teorica
%Sr\-k * Experimental
0.4 -khki.
0.2}
O , . . . , , T
0 £00 1.000 1.500 2,000 2,500 3.000 3.500

Tiempo de enfriamiento (min:)

Figura 4.9.~ Intensidad relativa de la seiflal de EPR en funcién
del tiempo transcurrido, del CR39 irradiado con un haz de
electrones.
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El hecho de que intensidad de la sehal de EPR, la cual
depende directamente de la concentracion de los centros
paramagnéticos presentes*?’, varie de acuerdo a la ley inversa
en el tlempo permite suponer que los radicales presentes
reaccionan con una velocidad de reaccion de segundo orden global

en la que domina una sola especief®-*7-4%!,

La reaccicon de sequndo orden que posiblemente se esté
llevando a cabo es la representada por la ecuacidn
estequiométrica

A+B~-~-=producto(s) (4.2)

y la expresion de la razon de cambio sera:

df4] 4
e CHANEL (4.3)

Entonces, suponiendo que una sola especie quimica reactante
la que domina, es decir, [A} = [B], la solucidn seréa:

LN Sy (4.4)

donde [Aly, y [A), son las concentraciones del reactante A para el
tiempo 0 y para un tiempo t, respectivaments.
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De esta manera, relacionando la ecuacién (4.1) con la (4.4)
se tiene que la constante de velocidad para la reaccion de
radicales producidos en el CR39 es de 3.4648x1077.

Respecto a los resultados obtenidos con espectroscopia IR, se
sabe que la estructura del material citada en la literatura es
de la forma‘=**’:

0 0
| I I u
{CH,~CHCH ,0COCH,CH,0CH ,CH,0COCH ,CH ~CH,}n

Por lo que al compararla con el espectro infrarrojo obtenido
de las muestras sin irradiar, se obgerva 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 irradiacién a temperatura
ambiente (18°C), se aprecia que la forma del espectro antes y
después se conserva variando unicamente la intensidad de los
picos. Solo el que aparece entre 3500 y 3600 cm™* que esta
asociado al OH si ha cambiado, dado que en el espectro de la
muestra sin Jlrradiar aparece. muy estrecho y poco intenso,
mientras que después de la lirradiacién aparece mads ancho y muy
intenso, senalando la aparicién 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 irradiacién y donde la tltemperatura de
irradiacién 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 Irradiacion. Solo
la intensidad del pico asociado al grupo hidroxilo vuelve a
sufrir un cambio haciéndose mas ancho e intenso.

Por otro lado, comparando los espectros correspondientes al
de las muestras después de la irradiacién, no se observan
diferencias de unas con otras, dando la impresion de que la
temperatura de irradiacién no hace que los productos finales de
la interaccion de la radiacion con este material varien,

En base a los resultados obtenidos, a continuacién se
presenta un posible mecanismo de reaccidn que se lleva acabo en
el material, debido a la radiacion;

Al ser sometido el detector a una irradiacidn con particula
ionizantes sufrira ionizaciones y excitaciones de sus moléculas.
Estos efectos conduciran a rompimientos moleculares
produciéndose radicales 1libres, generalmente a través de
rupturas homoliticas, en la que cada fragmento originado
conserva un electron de la unidn.

La ruptura homolitica de estados excitados en polimeros
irradiados puede conducir a la formacién de radicales libres., Si
el polimero se encuentra en estado sélido, que es nuestro caso,
los radicales producidos quedan atrapados en la matriz sélida
muy proximos entre sif®*’. De esta manera se espera que una alta
proporcién de reacciones entre radicales sea por recombinacidn o
por desprotonizacion®?’,

Dado que el material en este trabajo es el Dietilenglicol
(bis allil Dicarbonato) cuya estructura es

0 0
1 I I 1
{CH,~CHCH,0COCH,CH,0CH ,CH,0COCH,CH -CH,}n
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al ser sometido a la radiacion sufrira ionizaciones 'y
excitaciones que conduciran al rompimiento de cadenas en
cualquier parte de la molécula, aunque existiran partes
preferenciales en los enlaces mads débiles.

De la molécula, las cadenas poli-alil son relativarente
inertes siendo menos sensibles a la radiacion; en tanto que los
enlgces carbonilos son los mas debiles de la cadena molecular,
por lo que seran los afectados por la radiacién®?°’. Entonces,
si la radiacién afecta a esta parte de la cadena, habra
principalamente ruptura homolitica en los siguientes casos:

hv O
| i
R-CH,-CH-CH,~0-C~0-CH,-CH,~-0~R (4.5)

0 hv
| W
R-CH,~-CH-CH,~-0-C-0-CH,~-CH,-0-R (4.6)

En el primer caso, los radicales producidos seradn:

0
| . ]
R—CHz—CH-CH2?0—0~0~CH2~CH2—O~R -——

44



0
{ Il
R-CH,-CH-CH, + '0-C-0-CH,~CH,-0-RkR (4.7)

A B

El radical A puede estabilizarse con el radical B por
recombinacion para formar nuevamente la molécula original. Pero
también puede estabilizarse por separado, de acuerdo al
siguiente mecanismo (desprotonizacion):

H H
o I
R-C-C-C* ---- R-CH,-C=CH, + H  (4.8)
oo
H H H

El ion H" formado es una especie muy reactiva cuya masa
molecular es muy pequefia comparada con los macroradicales
producidos por lo que tendra suficiente energia cinética para
moverse varias distancias de su origen.

El radical B puede estabilizarse de manera individual por
atrapamiento de un ion H* de la siguiente manera:

0

I
*0-C~-0-CH,~CH,0-R ---- 1C0, + 'O-CH,~CH,-0-R

~--= HO-CH,-CH,-0-R (4.9)
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De acuerdo con los productos de la reaccion se tendra la
aparicién de un enlace etilénico (4.8) y un grupo hidroxi (4.9),
ademds de la produccién de COx.

En el segundo caso de ruptura, los radicales producidos
seran.

0

| ]
R—-CHZ-—CH—CHZ—OéC‘—O—CHz—CIIZ—O-Ie ———

0
| I
R-CH,~CH-CH,-0" + 'C-0-CH,~CH,-0-R(4.10)

C D

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
(desprotonizacion):

0 ' 0 H H
[l [l I
C-0-CH,~CH,~0-R ==-9 (=0 + (C-C-0-R
.
H H
---=2 {CO, + CH,=CH-0-R + H’ (4.11)
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E1 radical C puede estabilizarse por atrapamiento de un ion
H* de la siguiente manera:

( H l
R-CH,~CH-CH,~0" =--=-= R=CH,-CH-CH,-OH

(4.12)

Por lo que en la estabilizacidén de manera individual de cada
uno de los radicales se tendra la aparicion, nuevamente, de un
enlace etilénico (4.11) y de un grupo hidroxi (4.12), asi como
la produccidn de COa.

De esta manera, como resultado de la ruptura homolitica por
efecto de la radiacion se produciran dos tipos de radicales que
podran estabilizarse por recombinacién, desprotonizacién o
atrapamiento de un ion ‘?’. La recombinacién es mas probable en
los primeros instantes después de la interaccion de la radiaciodn
con la materia debido a 1la gran cantidad de radicales
producidos; por lo tanto, la intensidad de la sehal de EPR
producida decae rapidamente en los primeros minutos después de
la irradiacién, segun se observa en la figura 5.3(b). En este
caso existe una regeneracién parcial del dafo producido.

Por otro lado, si los radicales producidos se estabilizan
por separado, mediante la desprotonizacidon y atrapamiento de
lones, que es el tipo de reaccién predominante algunos segundos
después de la lrradiacidén, se tendréd la aparicidén de un grupo
hidroxi, westando de acuerdo con 1los resultados de la
espectroscopia IR obtenidos. Aunque la aparicion de la senal
asociada al OH en el espectro IR puede también ser resultado de
la oxidacion del polimero, dado que la Irradiacidn se llevd a
cabo en presencia de oxigeno.
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En el espectro IR también deberia aparecer la sefal de CO-:
dado que hay produccién de éste, pero se debe tomar en cuenta
que es un producto gaseoso y tiende a difundirse a través del
material, escapando de €1, pero la presencia de éste ya ha sido
detectada segun la literatura‘**-*?’, El1 doble enlace C=C que
también es producto de las reacciones de los radicales (ec.4.8 y
ec.4.11) debe producir senal IR en el intervalo de 1500 a 1800
2

cm™*, pero determinar su presencia es muy dificil debido a que

la banda que produce es poco intensa.

De esta manera, aparte de la produccion de nuevas especies
moleculares, resultado de las reacciones de los radicales, se
tendran cadenas moleculares de longitud menor, ésto es, especies
de menor peso molecular; ésto hace que el material después de
irradiado sea més susceptible al ataque quimico con soluciones
alcalinas.

cabe aclarar que aunque se analizo un solo mecanismo de
reaccién producido por la radiacién, el cual se ajusta a los
resultados obtenidos en este trabajo, asi como a los de la
literatura®*-**-*??  pno es el unico, sino que pueden existir
otros mecanismos aunque la probabilidad de que éstos se den es
menor, por lo que el analisis de los productos de estos
mecanismos serd aun mas compleja.

El comportamiento de la sefial de EPR debido a la temperatura
de irradiacién puede explicarse de la siguiente manera: de
acuerdo a lo que se ha dicho a lo largo de este trabajo, como
resultado de la interaccién de la radlacién con la materia se
produciran radicales libres, las cuales son especles altamente
reactivas, La temperatura aplicada al material durante la
irradiacién incrementa la movilidad de éstos y por ende, su
velocidad de recombinacién; la recombinacidén conduciréd a un
proceso de restauracién y/o entrecruzamiento de la cadenas
poliméricas y dado que estas reacciones se caracterizan por
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tener una alta energia de activacién, el proceso se aumentara
con el incremento de la temperatura®®’. Asi, al incrementarse la
temperatura de irradiacion, la velocidad de recombinacion
aumentara, conduciendo a una rapida disminucion de la
concentracion de los radicales, por lo que la senal de EPR
producida también disminuira. De esta manera, en el proceso de
interaccion de las particulas cargadas pesadas con los DSTN
existe una regeneracion del dafo producido por la radiacion
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
irradiacion de plasticos CR39, donde la temperatura de
irradiacién fue distinta para cada caso se encontré que existe
una influencia de ésta en la cantidad de radicales libres
producidos. Tal influencia se traduce en la disminucion de
intensidad de la sefial de EPR producida conforme aumenta la
temperatura. Dado que la intensidad de la senal es funcién
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 monotonamente con la
temperatura, hasta 100°C donde la sefial casi ha desaparecido.
También se encontré que la sefal de EPR disminuye conforme
aumenta el tiempo después de que se suspende la irradiacién.

La espectroscopia IR muestra claramente la aparicién de un
nuevo grupo funcional por efecto de la irradiacion del material,
siendo este el grupo hidroxilo. Respecto al resto del espectro,
la forma no cambia apreciablemente, solo la intensidad de los
picos de absorcidn.

También se concluye que la temperatura no afecta a los
productos finales de la irradiacién, més 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 comparacion con  sustancias
paramagnéticas  estables {por  aejemplo, el radical de
difenilpicrilhidrazilo, DPPH) o sales paramagnéticas, utilizadas
como patrones. La determinacién de radicales libres es nas
conveniente si éstos son estables, o se han estabilizado por
atrapamiento en matrices sdlidas.

EPR es una propiedad intrinseca de algunas particulas, tales
como los electrones. Un electréon se mueve en un orbital
alrededor de un nucleo, y consecuentemente posee un momento
angular, J. A su vez, dentro de esta orbita, también gira sobre
su proplo eje, teniendo un momento de espin, s Esta particula,
dado que posee espin, se puede considerar como una carga en
rotacién y por consiguiente tendria asociado un momento
magnético, (L

Ahora si esta carga en movimiento es colocada en presencia
de un campo magnético externo, su momento magnético se orientara
en direcciones discretas. Los niveles mas bajos de energia en
esta orientacion son los mds abundantes, respecto-a los de mayor
energia, y la técnica de EPR consiste en hacer transiciones
electrénicas del nivel de més baja energia al nivel de mayor
energia (figura I.1). Si los dos niveles de energia en cuestidn
son Ei: y Ea, entonces la energia requerida para producir una
transicion de E. a Ea es
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= hv (t.1)

e o]
i
le
ro

donde hv es el cuanto de energia de frecuencia v y h es la
constante de Plank.

m=4+%

hv

Energia Energla de transicion

Elfmmemmem=
m =.'%

Campo magnético externo, H

Figura I.1l.~ Niveles de energia maxima y minima para un electro
n (s=1/2)*’,

Analisis clasico.- 8i el electrén visto como una carga, e,
se encuentra glrando a v/2nr revoluciones por segundo, es
equivalente a una corriente (1i):

{ = =— (1.2)

donde v es la velocidad del electron y r es el radio de la
orbita.
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Una carga en rotacidn alrededor de una espira tiene asociado
un momento magnético cuya magnitud esta dada por

o= ia (1.3)

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

Sustituyendo la ecuacidén I.3 en I.4 y tomando en cuenta que
a=nr® , se tiene que

poo= é—evr (7.4)

Reescribiendo esta ecuaciodn en unidades electrostaticas:

eur

s

(1.5)

donde ¢ es la velocidad de luz en el vacio.

Por otro lado, una particula de masa m al girar produce un
momento angular J, paralelo al eje de rotacion y de magnitud

—

J = moxr (1.6)

De aqui que el momento magnético este dado por

J (87
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siendo mo la masa del electrodn.

A la razon dada por

<

=y (1.8)

T
|
)
3
]

se le conoce como razon giromagnética.

De acuerdo al momento angular asociado al electron, el
momento magnético estara dado porf<’:

g.[ he 1
p’e = -é-(zm C) = —ég‘B! (1‘9)

donde

fie

Be = 5

2m,c

A go se le conoce como el factor de Lande, slendo un numero
adimensional cuyo valor depende de las condiclones en las que se
encuentra el electrdn. P, es el magnetdén de Bohr, cuya magnitud
es de 9.2712X10"%* erg/qgauss.

Cuando una particula que posee carga, se encuentra girando
en un campo magnético H,, de tal manera que el momento magnético
de la particula forme un angulo © con el campo H, (figura 2.2),
el momento experimentara un torque T, dado por

T = pXH, (1.10)
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Tomando en cuenta que

- dJ
2 e {.1
T T ( 1)
y dado que
— [
= ] 1.12
" 2m,c ( )
se tiene entonces
T = —— JXH (1.13)
2m.c ° '

Esto significa que el torque produce un cambio en el momento
angular. El cambio dJ es perpendicular a J y H, que conduce a
una presecioén de J alrededor de H, ( precesion de Larmor).
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Figura I.2.~ Presecidn de Larmor del espin electrénico alrededor
de la direccioén del campo magnético aplicado,H, 44,

De la figura I.2 se tiene que

. ldJl )
dé J sen® (I.14)
De donde‘*’
d dJ/dt
w = L.y (1.15)

P dl J send 2m,c
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Esta relacién describe el movimiento de presecion de .1

respecto de H, con velocidad angular w, Dado que w,=2nyv,
tenemos que la presecion de Larmor en funcion de frecuencia es

H,

— 6
T (1.16)

El sigulente paso es aplicar un pequefio campo oscilante H,

(figura I1.2) cuya direccién forme un dngulo recto respecto al
campo principal H,, de tal manera que cuando la frecuencia de
este campo corresponda a la frecuencia de presecidén, el dipolo
magnético absorbera energia (fendmeno de resonancia). En este
caso se efectua la transicion de una orientacidén de mas baja
energia a otro de mayor energia. La frecuencia de resonancia
sucede en la region de microondas, en alrededor de los 9.5 Gliz
para un campo magnético aplicado de 3500 gauss (banda X).

De esta manera, cuando una sustancia paramagnética se somete
a la accion de un campo magnético y se irradia con la frecuencia
de resonancla, tienen lugar transiciones de niveles de energia
bajos a los niveles superiores, dando como resultade una
absorcién neta de energia por parte de la sustancia.

La forma mas simple de EPR es la absorcién resonante en la
forma de un solo pico, aunque en la realldad la absorcidn de
energia es mucho mds complicado por diversas razones, Por lo que
la absorcidén de energia para la mayoria de los radicales libres
no es de una linea, sino una seftal muy complicada que consiste
de varios picos de absorcién de energia, la cual es conocida
‘como *“espectro EPR". El espectro EPR se caracteriza por los
siguientes parametros: intensidad, ancho y forma de la lineas de
absorcioén, el valor del factor "g" y de la estructura hiperfina.
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Estos parametros indican la forma de la interaccion de los
electrones desapareados con su entorno pudiéndose establecer de
esta manera la naturaleza y estructura de las particulas
paramagnéticas.

La aparicion de varios picos de absorcién se debe a que los
electrones desapareados interactuan no solo con el campo
magnético externo aplicado, H., sino también con varios campos
magnéticos y eléctricos dentro de la sustancia producidos por
los Atomos y moléculas vecinas. Consecuentemente, la linea de
absorcion de resonancia obtenida para un valor dado del campo
magnético, sera sobre un rango de valores del campo aplicado.

La intensidad de la sefial de EPR esta determinada por varios
factores Iinterrelacionados. En primer lugar es determinada por
la frecuencia de microondas empleada, aumentando rapidamente con
el incremento de ésta. También es determinada por la
concentracion de la muestra paramagnética, por la probabilidad
de transicién entre los estados de espln electrénico y por la
temperatura.

La intensidad de la seiial es realmente el area total bajo la

curva de resonancia, y puede usarse para determinar la

concentracién de los centros paramagnéticos®**’,
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APENDICE II ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La espectroscopla infrarroja es una de las técnicas mas
importantes para la determinacién de la estructura molecular.

La region del infrarrojo es una determinada zona del
espectro electromagnético, situada en una longitud de onda mayor
al de la regién visible. Como toda radiacién electromagnética,
la radiacién infrarroja es un movimiento ondulatorio formado por
un campo eléctrico oscilante, perpendicular a la direccion de
propagacién, y un campo magnético oscilante, con la misma
frecuencia y perpendicular al campo eléctrico. Por tanto, la
radiacién infrarroja esta caracterizada tanto por esta
frecuencia de oscilacién, v, como por la longitud de onda, A.
Ambas estan relacionadas por la siguiente ecuacidn:

vA = ¢ (1r.1)

donde ¢ representa la velocidad de la luz en el vacio. La
longitud de onda generalmente se expresa en milcrémetros, um. La
frecuencia se expresa slempre en s~*, que repraesenta el nimero
de ciclos por segundo (Hz).

La frecuencia de la radiacién infrarroja alcanza nimeros muy
grandes (10*? a 10'* Hz) por lo que en vez de la frecuencia,
para caracterizar la -radlacidén Infrarroja, se utiliza el
normalmente llamado nimero de onda, vV (en cm™*), siendo el
inverso de la longitud de onda; por tanto, es el nimero de ondas
de la radiacldén contenidas en un centimetro, ésto es:
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1
A(em)

viem™) = (11.2)

El nimero de onda resulta ser proporcional a la frecuencia,

dado que

(11.3)

<1
n
1

C

como se deduce de ecuaciones II.1 y II.2.

La regidén infrarroja suele considerarse como la zona
comprendida entre las longitudes de onda de 0.75 y de 1000 unm,
que corresponde a los numeros de onda 13333 y 10 cm™*. La region
Infrarroja se subdivide a su vez en tres regiones, la del
infrarrojo proximo o cercano, la del infrarrojo medio o
fundamental y la del infrarrojo lejano.

La regién de infrarrojo proximo suele considerarse
comprendida entre 0.75 y 2.5 pum (13333~4000 cm™*). En esta
regidon aparecen las bandas de absorcion debldas unicamente a los
armonicos de las vibraciones moleculares.

La region del infrarrojo medio, esta comprendida entre 2.5 y
25 um (4000~400 cm™?). En esta region aparecen las bandas de
absorcién debidas a las vibraciones fundamentales de las
moléculas, por lo es mis dimportante 'y nmds empleada en
espectroscopla infrarroja,

La regidén del infrarrojo lejano, comprende el intervalo de
25~1000 pm (400~10 cm™*). En esta regién aparecen las bandas de
absorcion debido a la rotacion 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 4dtomos que la forman poseen movimientos de
rotacion y translacion alrededor de las posiciones de
equilibrio. Desde el punto de vista de espectroscopia molecular,
es mas Importante el de vibracidn, debido a las oscilaciones
periddicas o vibraciones de los é&tomos alrededor de sus
posiclones de equilibrio. La energia de rotacién es bastante
menor que la vibracién, por lo que da lugar a espectros en la
region de microondas o en el infrarrojo lejano. La amplitud de
las vibraciones es muy pequeiia, entre 0.01 y 0.1 A, y su
frecuencia de vibracion es relativamente elevada, de 10** a 10%*
Hz. Esta frecuencla es de la misma magnitud que la de la
radiacion infrarroja, por lo que cabe esperar que haya
interaccidén de dicha radiacion con las vibraciones atdmicas de
una molécula. En efecto, al exponer un conjunto de moléculas con
radiacion infrarroja de frecuencia aproplada, ocurre una
absorcién por las moléculas de la energia de radiacidén. El
reglstro grafico del porcentaje de la radiacién absorbida por
una muestra, en funcién de la longitud de onda de la radiacidn
incidente, es lo que se llama espectro infrarrojo, estando
intimamente relacionado con las vibraciones moleculares. La
region del espectro en que aparece una absorcién se llama banda
de absorcién.

Todas las moléculas diatomicas heteronucleares, dado que
tienen momento dipolar  permanente, L0, que oscila
periédicamente al vibrar la molécula, pueden absorber radiaciodn
electromagnética y dar lugar asi a una banda de absorecién en el
espectro lnfrarrojo.

Por el contrario todas las moléculas diatdmicas
homonucleares no tienen momento dipolar permanente, p.=0, pues
al ser iguales los dos &atomos que la forman, la distribucién
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electrdonica es simétrica respecto al centro de enlace, y sigue
siendo simétrica al vibrar la molécula, por lo que es siempre

Be=0, y tanto, no puede absorber radiacién electromagnética
infrarroja.

En las moléculas diatomicas solo es posible una forma de
vibracion muy sencilla consistente en la separacién y
acercamiento periodico de sus atomos. Por el contrario, las
vibraciones de los &atomos de las moléculas poliatomicas son en
general, muy complejas y pueden ofrecer infinitud de formas. Sin
embargo se ha demostrado que todas ellas pueden obtenerse por
superposicién de un numero reducido de simples vibraciones
independientes, llamadas vibraciones normales o nodos normales
de vibracion.

En las moléculas poliatdomicas, lo mismo que en las
diatémicas, el mecanismo de absorcién de radiacion infrarroja
tiene lugar mediante un dipolo eléctrico oscilante’?*’, por lo
que solo las vibraciones normales dan lugar a una variacidn del
momento dipolar de las moléculas, llamadas vibraciones activas
en infrarrojo, absorbiendo por resonancia toda o parte de la
radiacién incidente cuya frecuencia coincida con la ds la
vibracién., Por el contrario, las vibraciones normales que no
producen cambio del momento dipolar, llamadas vibraciones
inactivas o vibraciones prohibidas en infrarrojo, no puedan
absorber la radiacion infrarroja.

Bandas caracteristicas.- En moléculas muy simples as posible
conocer la forma de las vibraciones existiendo procedimientos
matemdticos para calcular la frecuencia de vibracion; pero, al
aumentar la complejidad de las moléculas, la dificultad de los
calculos crece enormemente y ésto hace recurrir a ciertas reglas
semiempiricas para relacionar el espectro infrarrojo con la
estructura de tales moléculas.
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Se ha encontrado experimentalmente que determinados grupos
atomicos, cuando estan presentes en una moleécula, dan lugar casi
siempre a ciertas bandas de absorcidn aproximadamente a la misma
frecuencia, llamadas por esto bandas caracteristicas o
frecuencias de grupos.

Cuando una molécula vibra lo hace como un todo unitario, sin
embargo, algunos enlaces o grupos atoémicos mantienen cierta
individualidad dentro de una molécula, por lo que puede decirse
con cierta aproximacién que poseen vibraciones caracteristicas
que arfectan fundamentalmente al enlace o grupo conslderado, 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 fdérmula estructural del
material, o el rango de los posibles elementos estructurales
para mejorar el método de preparacion de las muestras y asi
obtener mejores resultados,

Estudios del espectro infrarrojo de la celulosa y otros
compuestos afines han mostrado la presencia de grupos o enlaces
en las silguientes regiones’®- *<- 297,

1.- La region de 3200 a 3700 cm™? esta asociada con la
presencia de grupos OH y/o NH. Las bandas de absorcion en el
rango de 2700 a 3200 cm™* estén asociadas a las vibraciones de
tension de los grupos CH, CH2 y CHs. Una banda estrecha en el
intervalo de 3000 a 3200 cm™® indica la presencia de grupos CH
de doble enlace o de estructuras aromaticas.

2.- En la regidén de 2000 a 2600 cm™* se han investigado
muestras conteniendo grupos 0D, SH y enlaces triples de C=N y
c=C.

3.~ Investigaciones en el rango de 1500 a 1800 cm™* han
mostrado la presencia de enlaces C=0, C=C y N=0, asi como las
deformaciones vibracionales de los grupos amino, etc. Los
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enlaces dobles C=0 y N=0 son facilmente detectables; éstos se
dan en alrededor de 1750 cm™* para C=0, 1650 cm™* para NO., 1550
cm™* para CNO, y de 1600 a 1500 cm™* para aromaticos. La
determinacién de la presencia de los grupos C=C es muy dificil
debido a que las bandas son muy poco intensas.

4.~ Las bandas de absorcidén en las regiones de 1000 a 1500
cm™* han sido asociadas a la presencia de los grupos metileno y
metil y a los enlaces ester de los grupos P=0 y S0. o SO,;
También dan informacién adicional de los grupos NO., 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 andlisis cualitativo y cuantitativo de distintas
sustancias. Este espectro mostrard caracteristicas particulares
que estaran intimamente 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 informacion
de las nuevas condiciones de interaccion de estos grupos con
otros elementos estructurales. Una caracteristica importante de
una banda de absorcion es su intensidad, la cual indica la
polaridad de la molécula o de un elemento individual y hace
posible un andlisis cuantitativo del espectro. El contorno de
una banda de absorcidon esta intimamente relacionado con la
vibracion inter e intramolecular de los grupos y puede proveer
informacion de los tipos de interaccién.

Las ventajas de la espectroscopia infrarroja son: su alta
selectividad, repetitividad, muy alta sensibilidad y rapidez de
andlisis y se requiere una pequeia cantidad de muestra para el
analisis.
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En este trabajo se utilizé el método de EPR para el analisis
de los radicales libres producidos por la radiacion en el
material, en tanto que la Espectroscopla Infrarroja se utilizé
para observar los cambios en la estructura molecular del
material por efectos de la irradiacién, como se vera mis
adelante.
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