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Resumen 

' Películas  delgadas  de  poli(etilen0)  de  baja  densidad (PEBD) comercial y de  poli(estireno) 
grado  estándar  secundario (PS), se  bombardearon  al vacío con  protones  de  alta  energía: 1.0, 
1.5 y 1.8 MeV y a tres ahencias distintas: lx1014, lxlOI5 y 1~10'~ cm-2. El espesor  de las 
películas se seleccionó  mediante  el  programa TRIM, que  sirve  para  calcular  el  transporte  de 
iones en sólidos. El tamaño  de  muestra  usado h e  adecuado  para hacer  determinaciones  de 
propiedades  mecánicas. 
Las películas no irradiadas y las bombardeadas heron caracterizadas  mediante  las 
escpectroscopías de infiarrojo por  Transformada  de  Fourier FTIR, ultravioleta-visible UV- 
Vis, Raman, resonancia  magnética  nuclear  del  protón 'H NMR y 13C NMR, y  dispersión  de 
rayos X a ángulo grande WAXS. El comportamiento  térmico  de las películas  irradiadas, 
comparado  con  el exhiiido por  las  películas control, se determinó  mediante  análisis  térmico: 
calorimetría  diferencial  de  barrido DSC, termogravimetría TGA y análisis  dinámico 
mecánico  DMA. Las concentraciones  de C e H heron medidas  mediante  la  técnica  nuclear 
de  detección  de  átomos  desplazados  por retroceso elástico ERDA. 
Ambos tipos de  polímeros se modifican con el bombardeo y dependen hertemente  de la 
energía total depositada  por  el  haz  incidente  en el material  blanco.  En  particular,  el PEBD 
resulta más afectado, las reacciones principales son liieración de  hidrógeno,  formación  de 
radicales  libres y enlaces  dobles,  favoreciendo el proceso  de  entrecruzamimto  de  cadenas en 
las películas  irradiadas  con  protones  de 1.0 y 1.5 MeV, así  como la oxidación  después  de la 
exposición al aire, principalmente  en las muestras  bombardeadas  a  una  densidad total de 
energía  mayor.  Mediante el análisis  por FTIR se detectó la formación  de  grupos C-OH, 
C=O, C=C; las insaturaciones  inducidas  por el bombardeo  ocasionan  el  obscurecimiento  de 
la  muestra  debido  a  una  absorción fierte en el W cercano. La cristaliuidad  del PEBD se 
redujo  drásticamente  por efecto de la irradiación. La pérdida  de  cristalinidad tambih es 
evidenciada por el análisis DSC, esta  destrucción  de  cristales  puede  asociarse  a  la 
degradación  del PEBD bajo las condiciones  de  bombardeo, lo que se corrobora  mediante el 
análisis  por DMA 
En el PS irradiado  a las mismas  condiciones, el análisis  mediante FTIR, W.Vis, Raman y 
H NMR evidenció la formación  de  estructuras policíclicas tipo naftaleno y fenantreno, 

además  de  estructuras  aromáticas  con  grupos hidroxilo y cetónico, estos últimos formados 
debido a la reacción con el oxígeno atmosfkico. El análisis por DMA indica  que el material 
se vuelve m á s  rígido  debido  a la formación  de  estructuras cíclicas y entrecruzamiento,  con 
una  estabilidad  térmica  mayor. Ya que el bombardeo se efectuó  a un valor  de  pérdida  de 
energía  menor  a 10 eV/& no se detectó la liieración de  compuestos  volátiles  mediante 
ERDA. 
La contribución  principal  del  presente trabajo es en los mecanismos  de  radiólisis  del PEBD y 
PS via radicales liires que  expliquen el  entrecruzamiento, la formación  de  las  estructuras 
observadas  mediante las técnicas analíticas  empleadas y la  degradación  del  polimero,  en el 
caso  del PEBD. Los mecanismos  presentados  para el PS y que complementan a los 
propuestos  inicialmente  por Wall y Brown y más recientemente  por Puglisi y Calcagno, se 
consideran  precursores  para la formación  de  agregados  con varios anillos, pudiendo  llegar a 
la  formación  de  estructuras  tipo  Mereno. 
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INTRODUCCION 

Importancia del  estudio  de la interacción 
de la radiación  con la materia. 

a) Aplicaciones  en  diversos  campos  como 
medicina e industria,  de  materiales  irradiados. 

El interés  en  la  modrficación  de  polímeros  inducida  con  radiaciones  diferentes se ha 
intensificado  en  los  últimos años, ya  que  la  tecnología  moderna  demanda  materiales 
con  propiedades  específicas,  que  pueden  lograrse  mediante  el uso de  la  radiación 
ionizante  “tradicional”:  electrones  acelerados,  radiación gamma o protones, o bien 
utilizando  la  “no  tradicional”,  la  cual  comprende  iones  pesados  con  energías  del 
orden  de  keV o MeV.  Este  tipo  de  radiación,  que se caracteriza  por un depósito muy 
grande de densidad  de  energía  provocando un daño localizado,  puede  utilizarse  para 
cambiar  las  propiedades  fisicas de películas  delgadas,  modrficar  las  características 
superficiales  del  polímero  bombardeado, etc., o en  el caso  de  las  aplicaciones  en el 
área  médica,  irradiar  específicamente  el  tejido  de  interés  con  partículas  cargadas 
como  en  el  caso  de un tumor,  sin  dañar  severamente  el  resto  del  tejido  sano,  así 
como  otras  aplicaciones  en  protección  radiológica,  radiobiología,  etc. 

Otras  aplicaciones  del  bombardeo  con  iones se encuentran  en  la  industna 
metalúrgica,  ya  que  permite  modtficar  algunas  propiedades,  como  la  dureza o la 
resistencia  a  la  corrosión  de  algunas  superficies  metálicas,  al  implantar  cierto  tipo de 
iones  a  dosis y prohdidades adecuadas. En  la  industria  electrónica,  existen 
aplicaciones  como la limpieza de superficies  mediante  remoción  de  capas  atómicas 
por  bombardeo  con  haces de iones, o bien  la  alteración  de  la topologa superficial  de 
materiales  utilizados  como  patrones  empleados  en  la  fabricación de microcircuitos, 
por  mencionar  algunos  ejemplos. 

La  irradiación de polímeros  con  iones  induce  modificaciones  en  la  estructura 
molecular,  produciendo  cambios  substanciales  en  sus  propiedades  químicas, 
ópticas,  eléctricas,  mecánicas y térmicas.  Estas  modificaciones se deben  a  la  alta 
densidad  de  energía  depositada  por  procesos  inelásticos  a  lo  largo  de  la  traza  del 
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ion,  y  por  colisiones  elásticas,  conforme  procede el frenamiento  del  haz  incidente  en 
el  polímero  utilizado  como  blanco.  Varios  grupos  de  investigadores  en  distintas 
universidades  y  centros  de  investigación,  han  estudiado  los  efectos  de  la  interacción 
de iones  con  polímeros,  sin  embargo  los  procesos  fundamentales  en  la  generación 
del  daño  no  han  sido  entendidos  completamente,  por  lo  que se planteó  la  necesidad 
de  realizar  el  presente  trabajo  de  investigación,  utilizando  protones  incidiendo  sobre 
polímeros de cadenas  relativamente  simples,  lo  que  contribuirá  al  conocimiento  más 
completo  sobre  los  mecanismos  de  radiólisis  en  estos  polímeros.  Para  ello se hace 
uso de técnicas  analíticas  que  permiten  determinar  cambios  tanto  en  la  estructura 
como  en  las  propiedades, de los  cuales se infieren  los  mecanismos  mencionados. 

b) Motivación de la tesis. 

Basándose  en  lo  anterior,  es  necesario  conocer  con  profundidad  los  mecanismos  de 
pérdida de energía del’ ion  al  penetrar  en el material,  haciendo  énfasis  en los 
mecanismos de radiólisis.  Estos  conocimientos  permitirán  predecir  el  tipo de daño  y 
las  modificaciones  inducidas  por el bombardeo  con  iones  ligeros.  Con  la 
experiencia  previa  sobre  la  modificación  de  propiedades  “casi  a  la  medida”,  al 
irradiar  polímeros  con  radiación  ionizante  “tradicional”  como  la  radiación y y 
electrones  provenientes  de  un  acelerador,  resulta  atractivo  incursionar  en  otra  área 
complementaria  del  conocimiento,  utilizando  otro  tipo de partículas  cuyos  efectos 
sobre  dichos  materiales  son  importantes. 

Esta es el  área de estudio a la  que se avocó  esta  tesis,  en  la  que se presentan 
resultados  novedosos  que  contribuyen  y  complementan  el  conocimiento  sobre la 
interacción de protones  con  polímeros de cadena  simple,  como el poli(eti1eno) de 
baja  densidad PEBD, y  uno  con un anillo  aromático  pendiente,  el  poli(estiren0)  PS. 

Con  el  objeto de entender el papel  que  juega  la  estructura  del  proyectil,  y  los  efectos 
moleculares  del  blanco  en  el  proceso de pérdida  de  energía  del  ion  incident,e,  en el 
capítulo I se presentan  aspectos  teóricos  fundarnentales  en la  interacción de haces 
de iones  con  la  materia,  incluyendo  una  breve  reseña  histórica,  la  teoría  del  poder  de 
frenamiento  y la simulación  mediante un código  de  Monte  Carlo. 

En el capítulo I1 se describen  los  antecedentes de las  investigaciones  realizadas  por 
diferentes grupos, como  la  Universidad  de  Catania  en  Italia,  la  Universidad  Claude 
Bernard,  Lyon  y  el  Centre  Interdisciplinaire de Reserches  avec  les  Ions  Lourds  en 
Francia,  donde  por  medio  de  técnicas  analíticas  como FTIR, UV-Vis, RBS, GPC, 
ERDA,  observaron  los  cambios  en  estructura  y  propiedades de varios  polimeros, 
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incluidos  el  PEBD y el PS, bombardeados  con  protones y también  con  otros  iones 
más pesados.  Esencialmente,  en  este  capítulo  se  indican  los  aspectos  del  desarrollo 
experimental  para:  la  preparación  de  las  muestras,  el  diseño  de  irradiación y una 
descripción  corta  de  las  técnic;as  analíticas  que se emplearon  en  el  presente  trabajo 
de  tesis  doctoral.  Este  conjunto  de  técnicas  se  seleccionó  con  objeto  de  obtener un 
conocimiento  más  completo  del  efecto  del  bombardeo  con  protones  en  los  polímeros 
señalados,  tanto  en  la  estructura  como  en  las  propiedades  fisicas. 

Los resultados  del  bombardeo  con  protones  de  alta  energía,  a  tres  afluencias 
distintas,  obtenidos  con  las  tkcnicas  analíticas  seleccionadas, se presentan  en  el 
capítulo 111, junto con  la  discusión  de  los  mismos,  los  mecanismos  de  radiólisis  vía 
radicales  libres  propuestos  como  complemento  a los reportados  en  la  literatura, 
comparando  las  evidencias  experimentales  con  las  mencionadas  en  otros  trabajos 
científícos,  para  explicar  satisfactoriamente  la  formación  de  las  estructuras 
detectadas  durante  el ’ presente  estudio.  Estas  estructuras se consideran  los 
precursores de los  llamados  “clusters” o agregados  tipo  anillo  bencénico;  los 
mecanismos  sugeridos  para  el  PS  en  esta  tesis  son  complementarios  al  mecanismo 
sugerido  por  Wall y Brown  a  finales  de  los  años 50, y que  fue  considerado  por  los 
investigadores  de  la  Universidad  de Cataria, quienes  propusieron  el 
entrecruzamiento  del PS a  través  del  anillo  bencénico. 

Finalmente,  en  el  capítulo IV se presentan  las  conclusiones  generales,  discutiéndose 
aspectos  del  estudio  actual y futuro, junto con  los  conocimientos  obtenidos 
previamente,  a fin de  continuar  explorando  en  esta  área  tan  sorprendente y 
fascinante  de  la  interacción  de  diferentes  tipos  de  radiación  con  los  materiales  de 
gran  interés y desarrollo  tecnológico  en  esta  segunda  mitad  del  siglo:  los  polímeros. 



CAPÍTULO I 

Aspectos  teóricos  fundamentales  de la  
interacción de la radiación con  la materia. 

1.1 Evolución histórica. 

Los efectos de  las  radiaciones  ionizantes,  tales  como  la  radiación y, rayos X y 
electrones de  alta  energía  en polheros y materiales  orgánicos, han sido 
reportados  en la literatura  desde  hace  más  de 50 años[ 1-31, mientras  que los 
efectos inducidos  mediante  bombardeo con iones  de  energías  entre keV y MeV en 
estos  materiales han captado la  atención  de los investigadores  en años recientes: 
Puglisi,  Davenas,  Marletta,  Calcagno,  Balanzat, Betz, Wallace,  Schnabel, Cruz, 
Fmk, etc., dadas  las  múltiples  aplicaciones  potenciales  en  fisica  médica  así  como 
en  diseño  de  nuevos  materiales. 

La interacción de  radiación  de  alta  energía con la  materia  generalmente  produce 
un daño característico, dependiendo  del  tipo  de  radiación  que se  trate. En el caso 
de  electrones  acelerados y radiación  gamma, los  cambios  inducidos  en  el  material 
absorbente  son  menos  localizados  que  aquellos  inducidos  por  iones.  Esto  es 
debido a que  la  densidad  de  energía  depositada  es  mucho  mayor  en  el caso de 
estos  últimos,  llegando  a  producir  zonas  de daño localizado  (trazas)  en  las  que se 
concentran  fuertes  cambios  conformacionales  (iones,  radicales  libres, etc.) aparte 
de la emisión  de  electrones  secundarios,  que  a  su  vez  producen daño adicional 
más  extendido. La radiación  gamma y la  asociada a haces de electrones  produce 
tambih ionización y excitación  con la consecuente  formación  de  radicales  libres 
y electrones  secundarios, en un volumen  mucho  mayor.  Por lo general,  en  tiempos 
de  alrededor  de S, los  iones y moléculas  excitadas  producen  reordenaciones 
moleculares con la  subsecuente  disociación  de  enlaces,  originando  radicales  libres 
cuyas  vidas  dependen  de  su  velocidad  de d h i ó n .  Así, los  efectos  principales en 
los polímeros,  inducidos  por  la  radiación,  son  vía  radicales  libres 

El cambio  radioquímico, o radiólisis, se produce  típicamente  por  una  mezcla  de 
especies  reactivas  intermedias  que  incluye ambos, iones y moléculas  excitadas, 
además  de  radicales  libres  generados  en la etapa  posterior  al  proceso  de 



CAPlTULO I .4specr0~ ~eóricosjitndamenrales de la interacción de la radiación con la materia 5 

interacción.  Las  diferencias  entre  el  rendimiento  de  la  irradiación y y electrones  y 
la  irradiación  con  iones  (partículas  pesadas  cargadas),  se  describen  en  términos 
de  efectos  de  transferencia  lineal  de  energía  (Linear  Energy  Transfer,  LET),  ya 
que  dependen  de  la  rapidez  de  depósito  de  energía  a lo largo  de  la  trayectoria  de 
la  partícula. [4]. 
1.2 Interacción con  iones 

Las  partículas  cargadas  como  protones,  deuterones,  partículas a, etc., 
interaccionan  con  la  materia  en  forma  similar  que  los  electrones  de  alta  energía: 
emisión de bremsstrahlung  (radiación  de  frenado),  colisiones  inelásticas y 
colisiones  elásticas. Sin embargo,  la  emisión  de  bremsstrahlung es importante  sólo 
a  energías muy altas,  del  orden de 1 GeV.[4]. 

Cuando  un  ion  energético  penetra  un  sólido  (material  blanco),  sufre  una  serie  de 
colisiones  con  los  átomos y electrones  del  blanco.  En  estas  colisiones  la  partícula 
incidente  pierde  energía  con  una  rapidez  que  depende  de  la  energía  inicial,  carga 
nuclear  y  masa  del  ion,  así  como  de  las  características  del  absorbedor:  estructura 
química  y  estado  de  agregación. 

El  empleo de  haces  de  iones  para  modrficar  las  propiedades  de  los  materiales,  lo 
que  ha  originado un gran  número  de  aplicaciones [24, 26-28], requiere  del 
conocimiento  de  los  mecanismos  mediante  los  cuales  un  ion  pierde  energía  al 
penetrar  en  el  material. Al incidir un haz  monoenergético de iones  (proyectiles) 
sobre un  material  (blanco),  cada  uno  de  los  proyectiles  experimentará  una  serie  de 
colisiones  con los átomos  del  blanco  conforme  penetra  en  el  material,  perdiendo 
energía  en  cada  una  de  ellas  hasta  termalizarse  dentro  del  blanco  a  cierta 
profundidad,  si  el  blanco es lo  sufkientemente  grueso. Así, el  poder  de 
frenamiento  de un medio  (blanco)  nos  indica  la  tasa  de  pérdida  de  energía  del 
proyectil  en  función  del  camino  recorrido  en  el  medio.  Esta  cantidad se expresa 
como: 

1dE S="- 
N d X  

.... ..... 0 )  

siendo N el  número  de  átomos  por  unidad  de  volumen  en  el  blanco. 

La  información  experimental  disponible  ha  permitido  el  modelaje  téorico  del 
fenómeno,  pues es sabido  que  el  comportamiento  de  las  curvas  de  pérdida  de 
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energía  en  función  de  la  energía  del  proyectil  indica  sistemáticamente  tres 
regiones  bien  definidas [5], a  saber:  región  de  baja  energía a en  donde  la  pérdida 
de  energía & / d x  es proporcional  a  la  velocidad  del  proyectil; redón de  energia 
intermedia,  donde se localiza  el  máximo de la  curva, y la Egi6n de  alta  energías , 
en  la  que  el  decaimiento  de  la  cuma es de tipo  logarítmico.  Como se verá  más 
adelante,  el  proceso  de  pérdida  de  energía  comprende  contribuciones  elásticas  e 
inelásticas  asociadas,  respectivamente,  a  la  inercia  del.  movimiento  nuclear 
(frenamiento  nuclear) y a la estructura  electrónica  (frenamiento  electrónico).  Una 
curva  típica de frenamiento  electrónico y nuclear  para  protones se muestra  a 
continuación  en  la  figura l. 

ENERGíA ( k eV urna" 1 

Fig. 1.- Curva  :Cica delfienamiento electrónico y nuclear de protones 
incidiendo  sobre un blanco de carbón,  indicando las regiones 
de baja,  intermedia y alta energía 

L a  penetración de partículas  cargadas  en  la  materia  ha  sido  investigada  durante 
más de 80 afios por  investigadores  famosos, como Niels Bohr, quien  propuso  en 
191 5 un modelo  basado  en  ideas  clásicas,  donde  trata  a  la  colisión  como  una 
excitación  a  osciladores armónicos cargados  (electrones  del  medio)  debido  al 
campo  eléctrico  del  proyectil [6]. El  primer  tratamiento  cuántico  del problem &e 
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realizado  por Hans Bethe  en  1930,  válido  para  la regón de  altas  energías,  usando 
teoría  de  perturbaciones  en  la  interacción  proyectil-blanco y la  primera 
aproximación  de  Born  [7].  Otros  investigadores  como  Fermi y Teller  [8], 
estudiaron la pérdida  de  energía de partículas  cargadas  en  materia  moviéndose  a 
energías  bajas.  Desde  esa  época  hasta  la  fecha  se  ha  tenido  la  necesidad  de 
generar  modelos  que  incorporen  a  varios  niveles  de  aproximación  tanto  las 
características  del  blanco  como las del  proyectil. 

Al penetrar un haz  de  iones  en un material,  éstos  serán  dispersados  por  los  átomos 
del  blanco  obedeciendo  principalmente  a  las  interacciones  binarias.  Dependiendo 
tanto  de  las  características del  haz  como de  las  del  blanco, se tendrán  electrones 
secundarios  producidos  por  la  ionización  directa  por  impacto,  rayos X 
característicos  debidos  a la  promoción  electrónica de capas  internas,  átomos 
expulsados  por  el  material, etc. Es importante  enfatizar  que  como  el  proyectil y 
los  átomos  del  blanco  poseen  una  estructura  electrónica,  las  colisiones  en  el 
proceso de frenamiento se claslfican  en  elásticas  e  inelásticas. 

Una colisión elástica es aquella  en  la  que  tanto  el  proyectil  como  el  blanco 
permanecen  con su misma  energía  interna  antes  y  después  de  la  colisión.  Aquí,  la 
pareja  que  colisiona  solamente  altera  su  estado de movimiento.  En  cambio,  para  el 
caso de colisiones inelásticas, el  proyectil y el  blanco, o uno de  los  dos,  puede 
alterar  su  estado  interno  después  de  la  colisión.  Por  ejemplo, el  proyectil  (blanco) 
puede  quedar  en un estado  excitado, o bien,  haber  capturado o perdido  electrones, 
o emitir  radiación,  traduciéndose  todo  lo  anterior  en  el  frenamiento  del  proyectil. 

Las procesos inelásticos son  los  más  frecuentes, este mecanismo es el  principal 
responsable  de  la  pérdida  de  energía  de un ion  al  penetrar un material  al  inicio de 
su trayectoria.  Las  colisiones elásticas son  dominantes a energías  bajas,  donde la 
probabilidad de ocurrencia  de  procesos  inelásticos es mucho  menor  que  la 
asociada  a  los  elásticos.  Cuando se habla  de un cambio  en  el  estado  de 
movimiento  del  proyectil, se refiere  a  que  habrá una dispersión  de  éste;  dicha 
dispersión  indicará  que  tanta  energía  pierde  la  partícula  incidente. 

Para un  haz de  partículas  incidentes  penetrando un material  con 6 centros 
dispersores  por  unidad de volumen, la probabilidad  de  que  alguna  de  estas 
partículas  sufra  alguno  de  los  eventos  mencionados  a  una  profundidad  entre  x y x 
+ Ax, en  general  puede  expresarse  como  [9]: 

P = o q A x  ..................... (2) 
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c es la  sección  eficaz  correspondiente  que  establece  una  medida  de  la 
probabilidad  de  ocurrencia  del  suceso. 

Ya que  generalmente  la  dispersión  de  un  haz  de  partículas  no  es  isotrópica, es 
necesario  recurrir  al  concepto  de  sección  eficaz  diferencial,  la  cual  considera 
esencialmente  la  fracción  de  partículas  incidentes  dN,  que  sufren un suceso 
determinado  siendo  dispersadas  dentro  de  un  ángulo  sólido  dl2  por  unidad de 
tiempo  y  por  centro  dispersor: 

dN = &c(€l) dQ ............ ...( 3) 

La  cantidad o(€)) es ahora  la  sección  eficaz  diferencial,  la  cual  generalmente  se 
define  por: 

o(0) + do/dQ. .............. (4) 

Si  la  fracción de partículas  dispersadas  experimenta  una  pérdida  de  energía  entre 
T y T + 6T, la  sección  diferencial  asociada es: 

da  
dT 

o(T) + -dT .................. (5) 

Si se desea  conocer  el  poder  de  frenamiento de un material  blanco  con q centros 
dispersores  por  unidad  de  volumen,  ocurrirán  colisiones  con  las  correspondientes 
transferencias  de  energía 6T1, 6T2,. ... 6Tn, conforme  penetra  el  proyectil.  Si Pi es 
la  probabilidad de ocurrencia de una de estas colisiones,  para  colisiones  sucesivas 
no  correlacionadas,  la  secuencia  puede  ser  tratada  como  estadísticamente 
independiente, y de acuerdo  a  la  ecuación (2), la  pérdida  de  energía  promedio 
será: 

(AE) = PITi = 77 Axca,Ti  ............................... (6) 
I I 

de suerte que para un número  elevado  de  colisiones se tiene  la  expresión 
siguiente: 

“-1 1 (AE) d a  - T-dT ........................................ 
dT (7) 

77 Ax 
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Esta  última  ecuación  es  conocida  como sección  de  frenamiento, la  cual  puede 
ser  elástica o inelástica  dependiendo  del  tipo  de  proceso  que  la  genere.  Nótese 
que  su d e f ~ c i ó n  está directamente  asociada  a  la  probabilidad  de  ocurrencia  de un 
evento.  En  caso  de  colisiones  elásticas, se le  denomina sección  de  frenamiento 
nuclear, Sn, ya  que  la  pérdida  de  energía se debe  esencialmente  a  la  inercia  de  los 
núcleos.  Para  el  caso  inelástico,  la  sección es de frenamiento  electrónico, S,, 
debido  principalmente  a  la  importancia  de  la  estructura  electrónica  en  el 
mecanismo  de  pérdida  de  energía. 

Al imaginar  una  colisión  entre  un  proyectil sin estructura  de  carga &, y masa Mp 
con un  blanco  atómico de  masa Mb y Z b  electrones, y considerando  que  la  pérdida 
de  energía  del  proyectil se debe  a  la  interacción  coulombiana  con  cada uno de  los 
e-  del  blanco  así  como  con su núcleo,  y  sabiendo  que  la  transferencia  de  energía 
elástica  entre  dos  partículas es [9] : 

T = 4 Mp Mb (Mp + Mb)-2 Eo sen2 (8J2) ......... (8) 

Aquí Eo es la  energía  del  proyectil  en  el  sistema  de  referencia  del  laboratorio, O,, 
el  ángulo  de  dispersión  en  el  sistema  referido  al  centro  de  masa,  el  cual se 
relaciona  con  el  parámetro  de  impacto  a  través  de  la  ecuación,  Rutherford  muestra 
que  esta  relación  de  trayectoria  clásica  para  el  potencial  coulombiano  es [ 101 

zpzb e' 
2bE, 

tan (Om I 2 )  = 

y la  sección  diferencial  correspondiente  a  la  ecuación (5) será: 

d a  2 n z i z : e  
" ................................... dT- M , V 2 T 2  (10) 

Si  el  blanco sobre el que  incide  la  radiación  tiene q átomos  por  unidad  de 
volumen  y  por  tanto q' = q Zb electrones,  al  usar  las  ecuaciones 7- 10 tenemos  que 
las  secciones  de  frenamiento  electrónico  y  nuclear se expresan  como: 

2 2; Z ,  e4 

m, V 2  
S,  = I T" dT.. ............................... (1 la) 
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2 7 ~  Z; Z: e4 
S, = T" dT.. .................................... (1 lb) I M, v2 

En  general,  la  sección  de  frenamiento  electrónico  es  mucho  mayor  que  la  sección 
de  frenamiento  nuclear,  del  orden  de S, E 2000Sn, para un intervalo  amplio  de 
energías  del  proyectil: Eo > 1 O keV una". 

1.3 Teoría del  poder  de  frenamiento. 

i) Al tas  energías 

Al observar  las  trazas  producidas  por  fragmentos  de  fisión, se desprende  que  a 
energías  altas,  mayores  de 500 kevuma-', el  mecanismo  principal  de  pérdida  de 
energía es la  ionización  del  material.  Niels Bohr supuso en su  tratamiento  clásico 
a  los  electrones  ligados  armónicamente  al  átomo,  excitados  por  el  campo 
coulombiano  del  proyectil [S]. Al evaluar  la  energía  transferida  para  colisiones 
distantes  y  cercanas,  y  sumando  sobre  todos  los  electrones, Bohr encontró  la 
siguiente  expresión: 

4 Xz; z, e4 .( 1.123me 9 ' )  
m, V 2  zp ( 4  e 

S, = .......................... (12) 

definiendo  a  la  frecuencia  característica  promedio  de los electrones <w> como: 

2, In(w) = c fj In  wj ................................... (1 3) 
j 

con <w> tal  que Wj corresponde  al  potencial  medio  de  ionización  del  electrón j y 
fj denota  la  tensión  de  oscilador  de  los  electrones t a l  que: 

2 fj = z, .......................... (14) 
j 

' I  
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La  ecuación  1 l a  representa  el  primer  tratamiento  teórico  aproximado  donde se 
evalúa  clásicamente  la  transferencia  de  energía  inelástica  tomando  en  cuenta  la 
estructura  electrónica  del  blanco. 

Como  ya fue mencionado,  Hans  Bethe  en 1930, proporcionó  la  solución  cuántica 
al  problema.  Su  modelo  supone  la  interacción  del  proyectil  con  núcleo  y 
electrones  del  blanco  como una perturbación  al  sistema  aislado,  que  el  proyectil 
es  suficientemente  rápido,  de  modo  que  su  ímpetu  no  cambia  apreciablemente  en 
la  dirección  transversal  del  movimiento  (aproximación  de  Born). Al usar  la  teoría 
de  perturbaciones  dependientes  del  tiempo,  la  sección  diferencial  de  dispersión es: 

dan = ( 2 ~ ) ~  M:A" ~l(nlH'ln,) I2dQ ................... 
k 

...... (15) 

y  H'  corresponde  a  la  perturbación  del  blanco  inducida  por  el  proyectil y está  dada 
por: 

zb 
H =  ZpZbe2R"  -Zpe2zIR-r i  1 -  ' .......................... (16) 

j = 1  

siendo n y los  estados  inicial y fmal  entre  los  que se origina  una  transición, k' 
es el  momento  final  del  proyectil  al  ser  dispersado  alrededor  de un ángulo  sólido. 
De la  ecuación (7), la  sección  de  frenamiento  inelástico,  en  términos  de  las 
posibles  transferencias  de  energía  en  el  blanco,  toma  la  forma  siguiente: 

S, = ZJ(E, -E,)-&Q don ............................. (17) 
n 

do, / dl2 es la  sección  drferencial  asociada  a  la  transición  n+n.  Bethe,  al 
introducir las cantidades  correspondientes  en esta última  ecuación  e  imponiendo 
como  condición  cambios  pequeños  en  el  ímpetu  del  proyectil,  obtuvo  la  sección 
de  frenamiento  electrónico,  expresada  como: 

x zi zb e4 In (2  7;)v2)  
S, = ................................ 

m, V 2  
(1 8) 

En ésta, <I> es la  energía  promedio  de  ionización,  que se defííe por: 
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In (I)  = gn% In (h..,,). .......................... 
n ('9) 

Y @ la  tensión  de  oscilador  para  las  transiciones Q+n correspondientes  a un 
cambio  de  energía  hv M. = &-Eo. 

Es  importante  resaltar  que  la  ecuación (18) ajusta  los  resultados  experimentales 
con  precisión  de  1-5% . Esto  constituyó  uno  de  los  primeros  triunfos  de  la  teoría 
cuántica  y  ha  sido  usada  con  éxito  hasta  la  fecha,  con  pequeñas  correcciones  para 
tomar  en  cuenta  la  participación  de  los  electrones  de  las  dlferentes  capas 
atómicas,  consistente  con  la  primera  aproximación  de  Born.  El  acuerdo es 
excelente  en  el  intervalo  para  el  que  fue  diseñada  esta  teoría,  para  cualquier  pareja 
proyectil-blanco,  por  lo  que  el  fenómeno  en  esa  región  está  explicado 
adecuadamente. 

ii) Energías intermedias. 

Es  claro  que  durante  la  secuencia  de  colisiones  que  sufre  el  proyectil,  su 
velocidad  va  disminuyendo,  con  lo  que  aumenta  su  probabilidad  de  captura  de 
electrones.  Por  lo  general se establece un  equilibrio  dinámico  entre  pérdida y 
captura de electrones,  siendo  posible  introducir un estado  de  carga  promedio  del 
proyectil  Z*e,  que  está  en  función  de  la  carga  nuclear  del  ion,  &e,  así  como  de  la 
población  electrónica  promedio  q,  de  modo  tal  que  Z*e = &e-q.  El  número 
promedio  de  electrones  retenido  por  el  proyectil  depende  principalmente  de  la 
velocidad  y  la  densidad  del  medio. 

El  estado  de  carga  promedio  del  proyectil  Z*  (carga  efectiva)  puede  estimarse 
siguiendo  el  criterio  adiabático  de  Bohr [ l  I], donde se supone  que  aquellos 
electrones  del  proyectil  con  velocidad  orbital ve menor  que  la  velocidad  del 
proyectil v son  arrancados  después  de  una  colisión,  mientras  que  los  electrones 
cuya  ve es mayor  que v, se mantienen  durante  la  colisibn.  Bohr,  basado  en  modelo 
del  átomo  de  Thomas-Fermi,  llegó  a  la  expresión  siguiente  para  determinar  la 
carga  efectiva  del  proyectil  en  la  región  de  velocidades  bajas,  siendo vo la 
velocidad  de  Bohr: 

V 
.................................. (20) 
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Una  expresión  semiempírica  derivada  experimentalmente es la  de  Betz [ 121, que 
tiene  parámetros  ajustables C y y , con  valores  de 1 y 2/3, respectivamente es : 

Para  velocidades  bajas y con  estos  valores  de  los  parámetros,  esta  expresión  se 
reduce  también  al  resultado  propuesto  por  Bohr: 

De  acuerdo  a  estas  ecuaciones,  para  v  mucho  más  elevadas  que  la  velocidad ve, el 
proyectil  permanece  desnudo, Z* = Zp, por lo que  la  pérdida  de  energía  será 
descrita  por  la  ecuación  de  Bethe.  De este modo,  es  razonable  asurnir  que  para 
iones  diferentes,  moviéndose  a  la  misma  velocidad  en  el  mismo  medio,  la  pérdida 
de  energia  puede  escalarse  como  función  de  la  carga  efectiva,  como se ve  en  la 
expresión  que se indica  a  continuación [5]. 

Así, conociendo  la  pérdida  de  energía  para  protones  de  cualquier  velocidad, es 
posible  conocer  la  pérdida  de  energía  para  iones  pesados 

iii) Baja energía. 

En  la  teoría de Bethe, se supone  que el proyectil  es  una  partícula  cargada, 
desnuda  totalmente  durante  el  proceso  de  interacción.  Según  va  perdiendo 
energía,  la  velocidad  del  proyectil se hace  comparable  a  la  de los electrones 
atómicos  y  la  probabilidad  de  capturar uno o más de  ellos  aumenta.  Los 
electrones  capturados  de  esta  manera  pueden  perderse  en  la  colisión  siguiente, o 
bien,  ser  promovidos  a un estado  altamente  excitado. 

En  la regón de  energía  baja,  donde E 10 keV  urna-',  el  proyectil  ha  capturado 
cierto  número  de  electrones  en  promedio,  incrementándose  la  probabilidad  de 
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Todos estos  tratamientos  están  referidos  a  blancos  monoatómicos;  sin  embargo, 
recientemente se han  llevado a cabo  experimentos  en  blancos  moleculares,  los 
cuales sugeren un tratamiento  diferente  que  tome  en  cuenta  el  estado  de 
agregación  de  la  materia.  Ello s i g r h a  que se consideren  los  drferentes  elementos 
que  conforman  a  la  molécula,  analizando  los  grados de participación  que  tienen 
los  enlaces  químicos  en la sección  de  frenamiento [ 161. 

Resumiendo,  en  la región  de  energía  baja, la  velocidad  del  proyectil es menor 
que  la  velocidad  orbital  de los electrones  del  blanco,  la  energía  de  interacción 
induce  básicamente  promoción  electrónica no radiativa  y  reajuste  de  las  nubes 
electrónicas.  Esto  conduce  a  la  pérdida  de  energía  en un proceso  de  transferencia 
de  momento,  haciendo  dicha  pérdida  lineal  con  la  velocidad. A energías 
intermedias, donde  la  velocidad  del  proyectil  es  del  orden  de  la  velocidad  orbital 
de los  electrones  del  blanco,  ésta  es  suficiente  para  excitar  a  dichos  e-, 
permitiendo de esta forma la  emisión de radiación  por  promoción  electrónica e 
intercambio de carga  entre  el  proyectil  y el blanco. El  tratamiento  del  problema  en 
esta  región es dificil de modelar,  siendo  todavía  un  campo  abierto  a  la 
investigación. 

En la región  de energfas altas, la velocidad  del  proyectil es mucho  mayor  que  la 
velocidad  orbital de los electrones  del  blanco. El proyectil  puede  perder un buen 
número de electrones;  e  incluso  quedar como carga  desnuda,  ocasionando 
fundamentalmente  procesos  de:  excitación e ionización  en  las  capas  electrónicas 
del  blanco,  producción de rayos X característicos  por  promoción  electrónica de 
capas  internas.  Esta regón fue la  primera  que se trató  teóricamente,  primero  por 
Niels  Bohr,  con  un  enfoque  clásico,  y  posteriormente  por  Hans  Bethe  en  forma 
cuántica. [ 51. 

iv) Efecto de enlaces químicos en S, a  energías  bajas. 

Hasta  hace  relativamente  poco  tiempo, los cálculos  para  determinar  la S, en 
materiales  compuestos, se limitaban  a  emplear  la  bien  conocida  Regla de 
aditividad de Bragg,  propuesta  en 1905 por  Sir  William  Bragg[ 171, expresada 
simplemente  como  la  sumatoria de las  secciones de frenamiento  de  cada 
constituyente  por  separado: 
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S, (compuesto) = v La ni Se.i.. .......... (26) 
i 

siendo ni la  fracción  de  átomos  del  elemento i en  la  molécula y S , i  el  poder  de 
frenamiento  del  elemento i. Así, usando \a regla  de  Bragg,  el  poder  de  frenamiento 
del PS , cuya  fórmula  condensada es Cm&fg, es derivado  del  poder  de  frenamiento 
del  carbón  puro ( típicamente  el  grafito ) y del  correspondiente  al hdrógeno puro 
( típicamente  el  gas Hz), es  decir: [ 181 

S , ,  = 2 1 [se(H, + se,'7!]. 
................ ....( 27) 

Sin  embargo,  el  efecto  debido  a  enlaces  químicos y estado  de  agregación  (fase 
fisica)  son  ignorados.,  Recientemente,  ha  habido un aumento  en  el  interés  de  los 
investigadores  sobre  el  efecto  de  los  enlaces  químicos  en  el  poder .de 
frenamiento.  Esto se debe  principalmente  al  incremento  en  los  procesos  de 
bombardeo  con  iones  sobre  blancos  compuestos,  como  los  materiales  poliméricos, 
debido  a  las  aplicaciones  tan  variadas,  donde  la  estructura  molecular  influye  de 
manera  importante  sobre Se, así  como  el  advenimiento  de  técnicas  experimentales 
más precisas  mediante  las  cuales  ha  sido  posible  detectar  desviaciones  notables 
respecto  a  la  regla  de  Bragg. 

Investigaciones  recientes  realizadas  por D. I. Thwaites [ 191 muestran  un  análisis 
muy  completo sobre  la  evidencia  obtenida  experimentalmente  acerca  de  los 
efectos  de  los  enlaces  químicos y de  los  efectos  de fase fisica  en S, para  blancos 
compuestos.  Este  autor  concluye  que  la  regla  de  aditividad  de  Bragg  no es 
adecuada  para  explicar  los  resultados  experimentales,  en  particular  para  el  caso  de 
velocidades  del  proyectil  menores y alrededor  del  valor  máximo  de  la  curva  de 
irenamento. 

Otros  autores,  como  Ziegler y Manoyan [20] han  propuesto  un  modelo 
fenomenológco del  poder  de  fienamiento,  conocido  como el modelo  de  enlaces y 
carozos (CAB por  sus  siglas  en  inglés:  cores-and-bonds),  el  cual  fue  diseñado 
específicamente  para  materiales  orgánicos.  En este modelo,  cada  molécula 
orgánica es descrita  como un conjunto  de  carozos  y  enlaces,  en  los  que se 
distingue  entre  electrones  internos  fuertemente  ligados  (carozos)  y  aquellos  que 
participan  en  la  formación  del  enlace  (electrones  de  Valencia).  De  acuerdo  al 
formalismo CAB, para un compuesto  dado,  el  poder  de  frenamiento  total  está 
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determinado  por  la  suma  de  las  contribuciones  del  poder  de  frenamiento  de los 
carozos y enlaces  de los constituyentes  del  compuesto.  Por  ejemplo,  el PS 
consiste  de 8 carozos  de  C  (los  electrones 1s) 6 enlaces  simples  C-C,  de  los 
cuales se consideran  dos  medios  enlaces  C-C en los extremos  de  la  unidad 
repetitiva [C2H3]  ver  unidad  monomérica, 3 enlaces  dobles  C=C y 8 enlaces  C-H. 
Por  lo  tanto,  el  poder  de  frenamiento  del PS es[18]: 

Cerca  del  valor  máximo  de  la  curva  de  fienamients,  la  dlferencia  entre  la  regla  de 
B r a g  y el  modelo  CAB  puede  ser  tan  alta  como  del 20%. Wallace y 
colaboradores  encontraron  que  el  poder  de  frenamiento  de  H+  en PS disminuye  de 
3.1 a 1.3 x 1 015 eVcm2/átomo  en  el  intervalo  de  erlergia  entre 1 y 3  MeV.  Dentro 
de  la  incertidumbre  experimental,  estos  valores  están  en  concordancia  tanto  con 
los  valores  predichos  por  la  regla  de  Bragg  como  con  el  modelo  CAB. Los dos 
modelos  predicen  esencialmente  la  misma  sección  de  frenamiento,  debido  a  que 
las  energías  de  los  iones  incidentes  son  mucho  mayores  que  la  energía  del  máximo 
de  la  curva  en  el  PS: -0.075 MeV.  Por  lo  que  las  desviaciones  respecto  a  la  regla 
de  Bragg no son  importantes  para  la  región  de  altas  energías. 

Cuando  la  energía  del  proyectil  disminuye,  la  transferencia  de  momento  a  los 
electrones  del  blanco  no  necesariamente  produce  ionización,  sino  excitación. En 
este caso,  la  participación  de  los  enlaces  que  conforman  la  molécula  puede  ser 
determinante  en  la  manera  en  que  la  energía es absorbida. En estudios  recientes, 
basados  en  el  uso  de  orbitales  moleculares  localizados [ 161 se ha  encontrado  que 
el  efecto  del  entorno  químico es notorio  cuando se determina  la  energía  media  de 
excitación (I2k) para  el  mismo  tipo  de  enlaces,  pero  en  moléculas  de  estructura 
drferente.  Por  ejemplo,  el  valor  de I2k para  el  enlace  C-C  en  una  estructura  anular 
simple,  como  el  ciclopropano,  difiere  del  que  tiene  su  isómero  alqueno,  el 
propileno. 

Por  otra  parte,  en  caso  de  proyectiles  con  bajas  energías (< 10 keV/uma), 
teóricamente se prevee  que  en  una  misma  molécula,  los  valores  de  la  energía 
media  de  excitación  de  cada  enlace  son  distintos: IC-H < < < IC& . 
Conociendo  los  valores  de I , éstos  pueden  usarse  para  determinar  el  poder  de 
frenamiento  electrónico S, y  obtener  la  sección  de  frenamiento  electrónico  del 
enlace  molecular.  Esto es importante  dado  que  para  materiales  en  los  que  abundan 
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este tipo  de  enlaces,  como es el  caso  de  los  polímeros  bajo  estudio  en este 
trabajo,  la  energía  depositada  por  el  proyectil  se  distribuirá  de  manera  drferente. 

1.4 Simulación  mediante  Código de Monte Carlo TRIM. 

J. P. Biersack, J. F. Ziegler y V. Littmark [2l]desarrollaron un  programa  para 
calcular  tablas  de  frenamiento y alcance  de  iones  en  sólidos.  Este  código  de 
Monte  Carlo se basa  en  el  método  de  cálculo CAE3 para  el  frenamiento  de  los 
iones  en  compuestos,  empleando  el  escalamiento ciel fre~~miento del  protón 
debido  a  la  suma  de  los  carozos y enlaces  químicos  en  el  compuesto.  Este 
programa,  llamado TRIM, (the  TRansport of Ions  in  Matter),  calcula  el  transporte 
de  iones (10 eV-2  GeV/amu)  en  sólidos  utilizando  la  información  teórica y 
experimental  disponible  sobre  frenamiento  de  iones  incorporando S, y S, [22]. 
Este  cálculo  es  muy  eficiente  debido  al  uso  de  algoritmos  estadísticos,  los  cuales 
permiten  hacer un seguimiento  del  proyectil  entre  las  colisiones  calculadas  y  luego 
promediar  los  resultados  de  las  colisiones  sobre  el  espacio  participante. 

El  ion  tiene  un  intervalo  de  interacciones  grande,  creando  excitaciones 
electrónicas  y  vibracionales  dentro  del  blanco.  Estos  son  descritos  incluyendo  la 
estructura  atómica  y  molecular  del  blanco  así  como  incorporando  la  participación 
de  los  enlaces. El estado  de  la  carga  del  ion  dentro  del  blanco  se  representa 
usando  el  concepto  de  carga  efectiva. 

TRIM calcula  la  distribución  de  los  iones  en  tres  dimensiones  y  también  todo  el 
fenómeno  cinético  asociado  con  la  pérdida  de  energia  del  ion:  daño  del  blanco, 
espurreo,  ionización y producción  de  fonones  en  blancos  complejos. Los tipos  de 
cálculo  que  efectúa  este  código  son,  entre otros: distribución  final  de  los  iones  en 
el  blanco,  pérdida  de  energía  de  ionización  por  el  ion  dentro  del  blanco,  energía 
transferida  a  los  átomos  del  blanco  en  retroceso  y su distribución,  iones 
dispersados y transmitidos,  cálculo  de  la  superficie  espurreada, etc. 

Los datos  de  entrada  que  requiere TRIM para  iniciar  los  cálculos  son:  nombre  del 
ion (O, He),  masa  (amu)  energía  (keV),  tipo  de  blanco  (gas o sólido), 
composición,  estratrficación,  espesor (A), estequiometría  (Si( 1) O(2) para S Q ) ,  
densidad  de  la  capa  (g/cm3),  nombre, etc. Los parámetros  de  cálculo  son:  número 
de  iones  (hasta 99999), ángulo  de  incidencia  del  ion,  energía  de  enlace  superficial, 
energía  de  desplazamiento,  energía  de  enlace  de  la  red,  etc. 
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Las  fotografías 1-3 muestran  los  resultados  de un cálculo  hecho  con TRIM para 
conocer el alcance  de  protones de 1.8 MeV  en  PEBD  y  PS, y de 1.5 MeV  en PS. 
Se  puede  ver  claramente  la  trayectoria  que  siguen  los  iones,  la  vista  transversal  de 
los  mismos  donde se aprecian  los  iones  retrodispersados, el  número  de  iones  con 
los  que se realizó  la  simulación, el alcance  longitudinal,  lateral y radial  de  éstos, 
así como  los  datos  básicos  de  entrada  para  este  tipo de cálculo:  tipo de ion, 
energía,  ángulo  de  incidencia,  material  blanco,  densidad de éste y  profundidad  del 
implante. 

Estas  simulaciones se utilizaron  para  seleccionar  el  espesor  de  las  películas  de 
PEBD  y PS que se emplearon  en  esta  investigación.  Por  ejemplo,  para  protones 
de 1.8 MeV  incidiendo  sobre un blanco de PEBD,  el  alcance  es  de  58.4 pm, si se 
desea  que  las  partículas  atraviesen  la  película, el espesor  será  menor  de 50 pm, de 
preferencia  entre 30 y  40 v. En  cambio,  si se desea  implantar  los  proyectiles  en 
el blanco,  entonces  el  espesor  adecuado  mayor  que  el  alcance,  preferentemente 
entre 70 y 80 p.m. Este  criterio  aplica  también  al  caso  de  protones  incidiendo 
sobre  PS.  Estos  cálculos se realizaron  para  todas  las  energías  de  las  partículas 
empleadas  en este estudio,  sobre  los  dos  materiales  poliméricos  de  interés. 

La  fotografía  4  muestra  otra de las  pantallas  con  la  información  sobre  la 
ionización  producida  por H' de 1.8 MeV  sobre  blanco  de  PS,  donde se aprecia  el 
pico de B r a g  claramente. De aquí se puede  determinar  la  ionización  producida 
en  la  película de acuerdo  al  espesor de la  misma. 
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CAPITULO I1 

Interacción de haces de iones con poli(etilen0) 
de baja densidad PEBD y poli(estiren0) PS. 

2.1 Antecedentes 

Los trabajos  de Charlesby[l] y Chapiro[2]  son  fundamentales  para  la  comprensión 
de  las  modificaciones  químicas  que  ocurren  en  los  polímeros  cuando  son  sometidos 
a  radiaciones  ionizantes  de  baja o alta  energía.  En  particular,  los  efectos  observados 
en  el  poli(etilen0) PE irradiado  con y, rayos X o e-  rápidos, los cuales  producen un 
depósito de energía  de  baja  densidad,  son  presentados  brevemente  a  continuación. 

La  reacción  química  dominante  en  la  radiólisis  del PE es: 

-CH2-CH2-CH2- + He+ -CH2-CH'-CH2- ..................( I) 

El  átomo de  hidrógeno  generado en este proceso  abstraerá un hidrógeno de una 
molécula  vecina: 

H.+ -CH2-CH2-CH2- + H2 + -CH2-CHa-CH2- ............... m 
O del  grupo  metileno  más  cercano  dentro de la misma molécula: 

H' + -CH2-CHo-C1-I2- + H2 + -CH2-CH=CH- ................. (111) 

Los fragmentos  poliméricos  formados  en  las  dos  primeras  ecuaciones se combinan 
para dar: 

2 -CH2-CH'-CH2- + I ........................ (Iv) 

-CH~-CH-CHZ- 

-CH2-CH-CH2- 

Formando un enlace  entrecruzado o reticulado.  Además  del  entrecruzamiento,  que es 
el  proceso  predominante,  también se ha  observado  la  evolución de gases,  (H2), 
formación  de  insaturaciones y degradación  oxidativa.  Desde los primeros  estudios 

' I  
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de  la  radiólisis  del PE, se observó  una  cantidad  apreciable  de  gases  liberados 
durante  el  proceso,  compuestos  principalmente  de  hidrógeno (98%) y cantidades 
pequeñas  de  metano,  etano,  propano y butano,  entre  otros.  Esta  evolución 
preferencial  de  compuestos  de Cz, C3 y Cq fueron  considerados  por  los  primeros 
investigadores  como  indicativos  de un rompimiento  selectivo  de  las  cadenas  laterales 
del  polímero,  ya  que  es  sabido  que  las  ramas  más  frecuentes  en  el PEBD contienen 
menos  de 4 átomos  de  carbón.  El  cambio  en  las  insaturaciones  fue  observado  por un 
gran  número  de  investigadores  utilizando IR : vinilo (909 cm"),  vinilideno (885 cm- 
) y trans-vinileno  (964  cm").  La  mayoría de los PE  comerciales  contienen una 

proporción  pequeña  de  insaturaciones  vinilo y vinilideno,  los  cuales  desaparecen 
durante  la  irradiación.  Por  el  contrario,  a  dosis  bajas se ha  encontrado  que  la 
formación  de  enlaces  dobles  tipo  trans-vinileno  es  lineal  con  la  dosis, y el 
rendimiento  de  esta  reacción es prácticamente  independiente  de  la  temperatura 
dentro  de un intervalo  amplio,  desde  -196°C  hasta  +150"C.  Este  cambio  hace 
posible  utilizar  al  PE  como  dosímetro  secundario,  previa  calibración  contra un 
dosímetro  químico  adecuado. 

1 

Cuando  la  radiación  ionizante es absorbida  en  la  materia,  los  precursores  de  todas 
las  transformaciones  químicas  subsecuentes  son  iones y radicales  libres.  Estos 
últimos  son  el  resultado  del  rompimiento  de  enlaces.  Cuando un polímero  es 
irradiado  arriba  de  su  Tg,  la  gran  movilidad  de los segmentos  poliméricos  favorece 
el  encuentro  de  las  diversas  especies  reactivas. En  cambio,  si  es  irradiado  en  el 
estado  vítreo,  la  movilidad se reduce  considerablemente  y  los  iones y radicales 
atrapados  están  siempre  presentes.  Su  vida  media se vuelve  extremadamente  larga, 
de  semanas o meses. Los iones y radicales  atrapados  absorben  luz y pueden  ser  los 
responsables  de  la  decoloración  del  material [23]. 

La  cristalinidad  del  polhnero  es  determinante  para  atrapar  las  especies  transientes, 
en  particular  los  radicales.  Una  vez  más,  si  el  polímero  está  por  arriba  de  su  Tg,  la 
movilidad  de  los  segmentos  poliméricos es lo  sufkientemente  grande  para  que  las 
valencias  libres se muevan  filera de las  zonas  cristalinas,  usualmente  mediante  la 
transferencia  de  un  átomo  inter e intramolecular  (hidrógeno). 

Así, los  cambios  más  obvios  en  las  propiedades  del PE irradiado,  el  cual  es  un 
polímero  cristalino  parcialmente, son el  incremento  del  peso  molecular,  debido  a  la 
reticulación,  así  como  el  aumento  del  módulo  de Young y la  dureza,  además  de 
impartir  al  material  un  comportamiento  térmico  tal  que  no se funde,  pues  arriba  de  su 
T, el  polímero  entrecruzado  no  fluye, sino que  exhibe  una  elasticidad  parecida  al 
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hule. Al aumentar  la  temperatura,  el  polímero  no  se  funde sino que  tiende  a 
degradarse  (carbonizarse). 

Los  polimeros  son  una  clase  de  aislantes  covalentes  de  una  gran  importancia 
tecnológica,  los  cuales  han  llamado  gran  atención  en  la  década  pasada  debido  a  sus 
aplicaciones  potenciales  en  la  tecnología  microelectrónica,  tal  como  el  dopaje y la 
litografia  por  haces  de  iones  [24].  Estos  materiales  son  esenciales  para  el  desarrollo 
de la era  espacial y el  diseño  de  reactores  de  fusión. Ya que  en  esos  ambientes  los 
materiales  están  sujetos  a  iones  de  alta  energia  y  neutrones, se requiere  evaluar  la 
resistencia o tolerancia a la  radiación  de  los  materiales  poliméricos  para  una 
selección  y  aplicación  adecuada.  Esta  resistencia  ha  sido  investigada y estudiada 
ampliamente  para  el  caso  de  radiación y y haces  de  e-  acelerados (EB), pero  los 
efectos  de  la  irradiación  entre  estos  dos  tipos  de  radiación  “tradicional” se asumen 
diferentes  a  los  inducidos  por  haces  de  iones.  Esto se debe  a  la  diferencia  de  la 
transferencia  lineal  de  energía  LET, es decir, la  energía  promedio  depositada  en  el 
material  por  una  partícula  (proyectil)  a  lo  largo  de  su  trayectoria.  En  general,  el  LET 
de un ion es mucho  mayor  que  el  de  la  radiación y y  de  los  EB.[25] 

Recientemente,  los  polímeros  han  encontrado un uso muy  amplio  en  el  ámbito  del 
espacio  aéreo,  debido  a  su  peso muy  ligero y  a  sus  propiedades  mecánicas y 
témicas superiores.  En  la  órbita  baja  de  la  tierra,  todas  las  embarcaciones  aéreas 
están  sujetas  a muy variados  así  como  destructivos  componentes,  tales  como 
radiación  ionizante:  electrones  con  energías  de  keV,  protones  energéticos  del  orden 
de  MeV,  fotones  ultravioleta, etc., y otros  factores  como  variaciones  de  temperatura 
extremas,  actuando  simultáneamente  sobre  los  polímeros  [26].  Con  el  incremento  en 
el uso de dichos  materiales  para  aplicaciones  aeroespaciales,  la  degradación  de 
polímeros  en  el  espacio se está  volviendo un problema  crítico  [27].  Los  iones,  los 
cuales  son  acelerados  por  campos  eléctricos  elevados,  causarán un daño  en  las 
superficies  sobre  las  que se impacten,  por  lo  que  algunos  investigadores  como  Zhang 
y  colaboradores,  han  estudiado  los  efectos  del  impacto  iónico  sobre  la  superficie  de 
polímeros  de  naves  espaciales,  tales  como  poliimida y teflón. 

Como  conclusiones,  ellos  indican  que  ambos  polímeros  mostraron  cambios en la 
estructura  química  y  transmitancia  espectral  después  del  bombardeo  con  iones(O+ y 
N+). Para  el  caso  de  poliimida,  observaron  reacción  de  adición  y  desorción  de 0 2  y 
N2; para  el  teflón,  lo  más  sigrzlficante  fue  el  rompimiento  de  la  cadena  principal y la 
desorción  del  flúor  [28] 
En  cuanto  a  las  modlficaciones  en  estructura  y  propiedades  inducidos  por  irradiación 
con  iones, G. Marletta,  de  la  Universidad  de  Catania  [29],  ha  reunido  una 
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información  muy  valiosa  acerca  de  la  interacción  de  iones  pesados  con  polímeros,  la 
cual  involucra  dlferencias  con  respecto  a  los  efectos  inducidos  con  la  radiación 
considerada  como  “tradicional”:  radiación y, rayos X, electrones  acelerados y 
neutrones,  debido  a  las  drferencias  entre  el  depósito  de  energía y el  mecanismo  de 
depósito.  Estos  efectos  han  sido  racionalizados  en  términos  de unos cuantos  tipos  de 
modificaciones  químicas  inducidas  por  irradiación. 

-Las  evidencias  disponibles  sugieren  que  las  grandes  modlficaciones  en  las 
propiedades  fisicas y el  cambio  completo  de  la  estructura  química  origmal  de  los 
polímeros  bombardeados  con  iones  son  producidas  por  reacciones  químicas 
sucesivas  en  varios  pasos,  donde  cada uno va  modificando  en un modo  característico 
los  productos  de  la  interacción  inmediata  precedente.  La  interacción  de  iones 
energéticos  con  polímeros  orgánicos  incluye  varias  diferencias  relevantes  con 
respecto  a  aquellas  inducidas  por  otros  proyectiles  ionizantes, como  rayos X, 
fotones y, neutrones  y  electrones.  Los  factores  relevantes  son  los  siguientes: 

a).- La  cantidad  relativa  de  energía  depositada, es decir  el  LET,  el  cual  es  mayor 
para  los  iones  que  para  cualquier  otro  tipo  de  radiación  ionizante. 
b).-Al  menos  dos  mecanismos  de  depósito  de  energía  actúan  simultáneamente: 
excitaciones  electrónicas S, y colisiones  binarias S; 
c).-La  distribución  espacial  de  los  precursores  reactivos  para los iones es bastante 
homogénea,  y  las  reacciones  intra  trazas  son  las  predominantes,  generando un 
rendimiento  muy  alto de  eventos  químicos,  el  llamado  valor G (rendimiento 
radioquímico),  en  comparación  con  los  valores  obtenidos  al  emplear  fotones o 
electrones. 

Es sabido  que  para  energías  altas, -1 MeV/amu,  el  haz  de  iones  incidente  sufre 
pérdida  de  energía  por  proceso  electrónico  principalmente.  Este  produce  especies 
altamente  excitadas,  moléculas  ionizadas y excitaciones  colectivas,  mientras  que  las 
colisiones  binarias  en  el régmen de  baja  energía  generan  principalmente 
desplazamiento de átomos  y  produce  fragmentos  y  radicales.  De  acuerdo  con  los 
incisos  a  y  b,  la  concentración,  la  naturaleza y la  distribución  espacial  de  las 
especies  reactivas  a  lo  largo  de  la  traza  del  ion  están  determinadas  por  el LET total  y 
el  proceso  de  frenamiento  predominante.  Estos  conceptos  señalan  que  la  interacción 
ion-polhero es esencialmente un evento  no  lineal,  cuya  característica  es  el  depósito 
elevado  de  densidad  de  energía. 
Este  investigador  (Marletta),  propone  que  la  interacción  ion-polímero  induce 
reacciones  químicas  “suaves”  bien  definidas,  donde  la  suma  de  las  interacciones 
primarias  produce un sistema  químico d~erente que  tiene  grupos  funcionales  nuevos, 
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cadena y estructura  electrónica  diferentes,  con  las  consequentes  drferencias  en  las 
propiedades  físicas.  Dichas  modlficaciones  ocurren  a  afluencias  bajas y los 
materiales  producidos  son  drferentes  químicamente  con  respecto  al  material 
bombardeado  a  afluencias  elevadas.  Por  tanto,  tipos  de  radiación  diferente  pueden 
producir  modrficaciones  físicas y químicas  distintas,  pues  los  mecanismos  de 
deposito  de  energía y las  reacciones  inducidas  por  la  radiación  cambian  con  la 
naturaleza y energía  de  los  proyectiles. 

Las reacciones  químicas  primarias  que  ocurren  en  el  llamado régmen de  saturación 
de  trazas  de  iones  son:  modrficación  de  los  grupos  fwncionales,  ya  sea  los  que 
involucran  la  modificación  del  estado  químico o aquellos  donde  eventualmente se 
tiene  pérdida  de  los  átomos  presentes  en  la  estructura  polimérica,  tales  como O, N, 
S, etc. ; la  destrucción  de  la  aromaticidad  de  los  anillos  aromáticos  presentes o su 
hidrogenación  parcial;  la  formación  de  una  red  tridimensional  compacta,  vía un 
proceso  extenso  de  reacomodación  de  la  cadena  principal y entrecruzamientos, 
llevando  a  una  denstficación  de  la  capa  polimérica  irradiada; y la  formación  de 
especies  moleculares  volátiles,  debido  a  la  fragmentación  de  la  estructura 
monomérica. 

Todos  los  procesos  mencionados  están  relacionados unos con  otros y pueden  ocurrir 
simultáneamente,  de  modo  que  la  modrficación  del  polímero  bombardeado  es  la 
resultante  de  todos  los  procesos  citados.  Estos  dependen  no  solo  de  los  parámetros 
fisicos,  como  energía  total  depositada,  poder  de  frenamiento  electrónico y nuclear, 
afluencia, sino también,  y  de  una  forma  crítica, de la  estructura  química  primaria  del 
polímero.  Estas  relaciones se aplican  también  a  varias  propiedades  que  dependen  de 
la  estructura,  como  densidad,  dureza,  propiedades  ópticas y estructura  electrónica. 
Sus  investigaciones  han  presentado  algunas  evidencias  sobre  le  presencia  de 
reacciones  químicas  “suaves7’)  y  un  primer  intento  para  describir y entender  la 
relación  general  entre  mecanismos  de  depósito  de  energía  y  reactividad  química. 

J. Davenas y colaboradores  han  caracterizado  los  enlaces  químicos  y  analizado  las 
propiedades  nuevas  inducidas  en  varios  polimeros  irradiados  con  iones  diferentes 
[30]. Este  grupo de investigadores  franceses  han  estudiado  la  relación  entre  la 
estructura y las  propiedades  eléctricas  y  ópticas  mediante  las  técnicas  analíticas  bien 
conocidas  de  espectrometría  de  retrodispersión  de  Rutherford RBS, análisis  de 
átomos  desplazados  por  retroceso  elástico ERDA, espectroscopía  infrarroja  por 
transformada de Fourier  FTIR,  espectroscopía  Ultravioleta-visible  UV-Vis y 
espectroscopía  fotoelectrónica.  Para  el  PE  irradiado  con  iones  de N: del 50 keV  a 
una  afluencia  baja  menor  de 1015 iones  cm-2,  encontraron  bandas  nuevas  en IR a 
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1640  y 1730 cm", las  cuales  ellos  atribuyeron  a  la  formación  de  enlaces  tipo  -C=C- 
y al  inicio  de  la  oxidación  del  polimero,  respectivamente. A afluencias  entre 1015 y 
1 0l6 cm-2,  encontraron  que  la  banda  en IR a  1460  cm-'  correspondiente  a  la 
vibración  tijera  del  CH2,  desaparece  rápidamente.  También  en  el PS irradiado  con 
He  a 150 keV  observaron  una  banda  nueva  grande  en  la  regtón  de 1680-1620 cm", 
la  cual  podría  ser  debida  a  la  formación  de  enlace  doble  -C=C-  en  la  cadena. 

De  estos  resultados,  se  desprende  que  polimeros  como  el PE y el PS se modifican 
por  irradiaciiin  a  través  de  oxidación  y  pérdida  de H2, ocasionando la formación  de 
enlaces  dobles,  tipo  -C=C-,  los  cuales  permiten  el  entrecruzamiento (XL) entre 
cadenas  debido  a  la  formación  de  radicales.  Estos  autores,  Davenas y colaboradores, 
observaron  también  una  modlficación  fuerte  en  la  apariencia  de  los  polímeros:  su 
espectro  óptico  muestra  que  el  obscurecimiento se debe al  incremento  de  absorción 
en  el UV cercano,  desplazándose  gradualmente  hacia  la regón roja  del  espectro 
visible.  Otro  aspecto  interesante es que  los  polimeros (PE y PS) irradiados  a  una 
afluencia  elevada,  que  inicialmente  eran  aisladores  buenos, ehbieron una 
conductividad  realzada  por  el  bombardeo  con Xe'.  Como  una  regla  general  es 
posible  decir  que  la  aparición  de  insaturaciones,  es  decir,  enlaces  dobles, es el 
origen  del  incremento  de  la  conductividad  observada  en  dichos  polímeros. 

J. Davenas  y P. Thevenard [3Y] han  estudiado  los  aspectos  múltiples  de  la 
modlficación  de  aislantes  con  haces  de  iones,  en  los  que  han  observado  cambios 
abruptos  en  las  propiedades  de  los  polimeros.  Ellos  consideran  que  las 
consecuencias  de  las  interacciones  de los iones  energéticos  con  las  materiales 
aislantes  abarcan  muchos  aspectos,  los  cuales  pueden  dividirse  en  tres  categorías, 
considerando  las  interacciones  presentes: 

Las  excitaciones y ionizaciones  de  los  electrones  del  sólido  (blanco)  son 
preponderantes  a  velocidades  altas y surgen  para  todas  las  energías  del  ion.  Las 
consecuencias  de  las  excitaciones  electrónicas  son  importantes  en  los  polímeros 6 en 
aislantes  altamente  iónicos,  en  los  cuales  resultan  en  la  producción  de  defectos 
intrínsecos,  generación  del  par  electrón-  agujero,  luminiscencia,  cambio  en  el  estado 
de Valencia de las  impurezas,  espurreo,  formación  de  moléculas  nuevas, 
rompimiento  de  enlaces  químicos,  emisión  de  electrones  secundarios y emisión  de 
radiación. 

Las  colisiones  atómicas  asociadas  con  la  transferencia  de  momento  directa  de  los 
iones  incidentes  a  los  átomos  del  material  blanco  son  preponderantes  a  energía  baja. 
Las  consecuencias  de  las  colisiones  nucleares  comprenden  la  producción  de  defectos 
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intrínsecos,  mezclado  atómico,  formación  de  moléculas  espurreadas o 
descomposición  molecular. 

El  proceso  de  dopaje,  que se presenta  cuando  las  partículas  han  perdido  toda  su 
energía  en  el  sólido.  De este proceso  de  implantación  de  iones  pueden  resultar 
compuestos  nuevos o la  formación  de  una fase nueva. 

A pesar  del  gran  número  de  articulos  publicados  que se relacionan  con  la  creación 
de defectos y los efectols de  la  implantación  de  iones  en  este  tipo  de  materiales, 
procesos  filndamentules no están  bien  entendidos, pues  solo se habían  estudiado 
empleando  técnicas  analíticas  como FTIR, UV-Vis, RBS, ERDA, sin  determinar  los 
cambios  en  las  propiedades  mecánicas,  debido  al  tamaño  de  la  muestra  tan  pequeño. 

Davenas y Thavenard  consideran  que  las  moddicaciones  permanentes  de  una 
estructura  molecular  están  controladas  principalmente  por  procesos  de 
recombinación.  El  PS es un polímero  que  ha  sido  sujeto de  amplios  estudios,  los 
cuales  muestran  que se entrecruza  a  través  de  la  transformación  de  los  grupos  fenilos 
en  puentes  de  ciclohexadienil,  sin  liberación  de  hidrógeno.  Este  comportamiento  lo 
han  confirmado  también  el  grupo  de  investigadores  de  la  Universidad  de  Catania,  en 
películas  de  PS  bombardeadas  con  iones.  En  particular,  han  establecido  una 
correlación  entre  la  disminución  de  la  solubilidad y de  la  intensidad  de  la  banda  en 
IR a  1493 cm", indicando  la  implicación  del  grupo  fenilo  en  el  proceso  de 
reticulación. 

El  entrecruzamiento y la  fragmentación  molecular  inducen  modficaciones 
signrficativas  en  la  distribución  del  peso  molecular;  lo  anterior ha sido  estudiado  por 
O. Puglisi [32] y  también  por  Licciardello y colaboradores  mediante  cromatografia 
de  permación  en  gel  (GPC)  de  películas  de  PS  irradiadas  con  iones  de  He+  con 
energías  de  100 y 200 keV. [33]. La  formación  de una red  de  moléculas  reticuladas 
conlleva  el  desarrollo de un  componente  insoluble  en  el  polímero,  el  cual  han 
estimado en un 14%  para 5 x 10l2 He+ cm", que  aumenta  al  42%  cuando la afluencia 
es del  orden  de lOI3  cm-2.  También  detectaron  un  cambio  en  el  régimen de 
transformación  del  polímero  al  incrementar  la  densidad  de  energía  depositada. 
Observaron un aumento  rápido  en  el  rendimiento  de  la  evolución  de  gases  cuando  la 
pérdida de energía se vuelve  mayor  que 20 eVA",  que es el  caso  para  iones  de He" 
de 500 keV.[34]. 

Un  grupo de investigadores  de  la  Universidad  de  Catania, L. Calcagno y 
colaboradores [35], ha  realizado  trabajos  de  investigación  acerca  de  los  cambios  en 



CAPITULO II Cambios en estructura y propiedades de películas delgadas de PEBD y PS. inducidos por bombardeo con K‘ 29 

las  propiedades  ópticas  y reológcas de películas  delgadas de PS,  irradiadas  a 
afluencias  bajas  con  iones de energía  alta  diferentes,  entre  ellos H? de 300 keV. 
Ellos  encontraron una  modlficación  muy  intensa  en  la  banda de absorción  a 260 nm 
después  del  bombardeo, la que  correlacionaron  con  la  producción de nuevos 
defectos o modlficaciones  químicas  inducidas  por  el  haz  incidente. Los enlaces 
nuevos  son  responsables  del  entrecruzamiento  y de la  absorción  óptica  fuerte. 

En  otro  trabajo,  Calcagno  y  Foti [36] publicaron  la  síntesis de red  tridimensional  de 
carbono  a  partir de películas  delgadas de PS  bombardeadas  con  iones de Ar y He  a 
afluencias  altas.  Estos  autores  reportaron  el  entrecruzamiento  y  la  degradación  en  PS 
irradiado  con  protones de 300 keV  afluencia  baja: @ = 1 x l O I 4  iones.cm-2.  Esta es 
también  la  afluencia  crítica  que  ellos  determinaron  para H? de 1.5 MeV,  la  cual  fue 
utilizada en esta  investigación.  Además,  reportan  que  el  rendimiento  radioquímico, 
llamado  también  valor  G  y  definido  como el número  de  moléculas o átomos 
producidos  por  cada 100 eV  de  energía  absorbida,  depende  del  tipo de cadena 
polimérica  y  del  valor  de  la  pérdida de energía  del  ion.  Para el caso  de PE, se ha 
observado  una  gran  cantidad de H2 liberado,  con  un  valor G(H2) = 2, disminuyendo 
lentamente  con  la  pérdida de energía.  En  el PS, solamente  son  emitidas  cantidades 
muy pequeñas de H2 con  G = 0.04, para  un  valor de pérdida de energía  bajo:,  pero G 
aumenta  hasta un valor  de 0.5 a  valores de pérdida de energía de 15 eV/fi. 

Este  grupo de investigación  italiano  ha  estudiado  la  radiólisis  del PS, tomando  en 
consideración  el  primer  mecanismo  propuesto  por  Wall  y  Brown [37], quienes 
irradiaron  a este polímero  con  radiación y en presencia  de  aire,  enfatizando  el  hecho 
de que  el  rendimiento de entrecruzamiento  es  notablemente más alto  que el de la 
evolución de Hz y de ésto concluyeron  que  algunos de los  átomos  de  H  son  añadidos 
al  anillo  fenilo.  Calcagno  y  colaboradores  utilizaron  protones,  mientras  que  el  Prof. 
O. Puglisi y su  grupo,  también de la  Universidad de Catania,  emplearon  iones  más 
pesados,  mencionando  en  su  mecanismo de radiólisis  el  entrecruzamiento  a  través 
del  anillo  benzénico:,  formando  estructuras  tipo  fenilciclohexadieno  sin  emisión de 
H2. 

Estudios  recientes  efectuados  por  Balanzat  y  colaboradores [38], quienes 
investigaron  las  modificaciones  químicas  inducidas  por  iones  pesados  acelerados: 
“swrft heavy  ions”  en PS utilizando  espectroscopía FTIR, demostraron  que  el  poder 
de frenamiento  electrónico  alto  provoca  una  destrucción  del  polímero.  En  el  caso de 
PE,  la  rapidez de destrucción  es  casi  independiente  del  (dE/dx)e . El efecto  tan 
marcado  del  (dE/dx)e  alto se asume  que  viene  de  la  inestabilidad  del  grupo  fenilo 
debido  a  la  ionización  múltiple  del  anillo.  También  observaron  la  creación  de  grupos 
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no  saturados  dlferentes,  que  corresponden  a  la  frecuencia  de  vibración  de  alquino, 
aleno,  vinilideno,  vinilo y trans-vinileno. M.ás aún,  la  emergencia  de  una  banda 
ancha sin ninguna  estructura  alrededor  de 1600 cm"  (vibración v C=C), revela  la 
presencia  de  enlaces  dobles  con  grados  de  conjugación  diferentes. 

Bajo este panorama, se decidió  investigar  los  efectos  de  la  interacción  de  protones 
de  energía  elevada  sobre  blancos  poliméricos  delgados, o sea  películas,  de 
poli(estiren0) y poli(eti1eno) de  baja  densidad,  analizando  los  resultados  con 
numerosas  técnicas  analíticas,  descritas  brevemente  en el punto 2.4. Esto  permitiría 
obtener  más  mformación  para  completar  la  disponible,  así  como  tener  un 
conocimiento  más  completo  sobre  las  modlficaciones  inducidas  por  irradiación  tanto 
en  la  estructura  como  en  las  propiedades 1 fisicas  de  ambos  materiales,  con  la 
finalidad de proponer  mecanismos  de  radiólisis,  complementarios  a  los  reportados  en 
la  literatura  internacional  por  otros grupss de  investigadores,  que  expliquen 
satisfactoriamente  los  resultados  obtenidos  en  este  trabajo  de  investigación. 

2.2 Criterios para la  selección  de los polímeros  blanco. 

Con  objeto de facilitar  el  análisis  de los cambios  en  la  estructura  y  las  propiedades 
del  material  polimérico  bombardeado  con este tipo  de  ion  ligero: E?, se decidió 
iniciar  el  estudio  con  uno  de  los  polímeros  de  estructura  mas  simple,  una  cadena 
lineal  de  carbonos  e  hidrógenos,  como  el  PE (-CHz-CH;?-). Este  polímero,  clasrficado 
como  reticulable ó entrecruzable,  ha  sido  estudiado  ampliamente  en  su  radiólisis 
frente  a  la  radiación y y  e-,  además  de  iones.  En este trabajo se pretende  llegar  a 
tener  una  visión mas completa  de  los  cambios  inducidos  por  el  bombardeo  con 
iones,  que  incluyera  el  análisis  mediante  técnicas  fisicas y químicas.  El PS consta 
también  de  una  cadena  principal  de  C  e H, con un grupo  pendiente  (colgante)  de  tipo 
anillo  con  electrones  deslocalizados,  lo  cual  lo  hace  una  estructura  mas  complicada 
que  la  del PE. Se sabe que  la  aromaticidad  confiere  cierta  "protección"  contra los 
daños  por  radiación  siendo  mas  estable  frente  a  ésta.  Este  polímero  también se 
clasifica  como  entrecruzable. [ 1,2] 

Recientemente,  Balanzat y colaboradores [ 381 han  demostrado  que  lo  anterior es 
cierto  a  (dE/dx)e  bajo,  requiriéndose  dosis muy altas  del  orden  de MGy para 
observar un decrecimiento  ligero  en  las  bandas  del  infrarrojo. A valores  altos de 
(dE/dx)e,  como  al  irradiarlo  con  iones  pesados  a  velocidades  altas (S& heavy  ions), 
el PS se afecta  de  igual  manera  que  una  poliolefma  simple  como  el  PE,  perdiendo  la 
resistencia  (tolerancia)  conferida  por  el  grupo  fenilo  lateral. 
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2.3 Preparación  de  muestras. 

En este estudio  se  utilizó  poli(eti1eno)  de  baja  densidad  PEBD,  cuyas  características 
físicas se describieron  ampliamente  en  un  trabajo  anterior  [39] se describe 
brevemente  dicha  caracterización.  Debido  a  la  escasa  información  disponible  acerca 
del  PEBD  comercial,  PX20020X,  manufacturado  por  PEMEX,  este  material  fue 
caracterizado  en  el  Instituto  Mexicano  del  Petróleo,  determinándose  índice  de 
fluidez: l. 8 dl0 min de  acuerdo  al ASTM-D 1238; peso molecular:  22700 dmol, 
determinado  por  viscosimetría, dormidad  regular y procesabilidad  de  la  resina, 
buena,  mediante  reometría;  densidad: 0.92 &m3  (ASTM-D 1505) y contaminación 
metálica  (negativo),  corte  (normal) y color  (arroz =S) según ALK-TM-48. 

Las  películas  delgadas de PEBD, se prepararon  mediante  moldeo  de  los  gránulos 
(pellets),  colocados  en  un  molde  de  acero  inoxidable,  usando  una  prensa  hidráulica 
Noramex  a  126  kg.cmq2,  a  temperatura de 433 K durante  cinco  minutos,  seguido  por 
enfriamiento  con  agua  corriente  durante  10 m i n .  El  espesor  de  las  películas,  entre 
50-60 pm, ver  tabla I, se seleccionó  después  de  cálculos  efectuados  mediante  el 
programa TRI"90, tomando  en  cuenta  el  tipo  de  ion,  energía  y  ángulo,  además  de 
los  parámetros  del  polímero  usado  como  blanco:  material  y  densidad.  Como es 
sabido, este código  de  Monte  Carlo  sirve  para  simular  el  paso  de  iones,  en  nuestro 
caso  protones  de  alta  energía,  a  través  de  la  película,  calculando  el  fienad.0 y el 
alcance  de  los  iones  en  el  sólido  [21]. 

Por  otra  parte, se eligió  como  material  blanco  un  PS  estándar  secundario  (Aldrich 
Chem. Co.) con  peso  molecular Mw = 239,700 y Mn = 119,628 y densidad  de  1 .O50 
g  cmq3.  Se  prepararon  películas  delgadas  de  aproximadamente  40-60 pm de  espesor 
a  partir  de  soluciones  diluidas  de  tetrahidrofurano  grado  reactivo (J. T. Baker), 
vaciadas  sobre  una  placa  de  vidrio.  Estas se cubrieron  parcialmente  para  permitir  la 
evaporación  lenta  del  disolvente  a  temperatura  ambiente,  con  secado  al  aire. 

2.4 Dispositivo  experimental y condiciones  de  bombardeo. 

Las  muestras  de 2.5 x  3 .O cm fueron  colocadas  en  marcos  de  aluminio  para  su 
irradiación  al  vacío (5 x 1 O-7 torr)  con  protones  de 1 .O, 1.5 y l. 8  MeV  de  energía,  a 
tres afluencias (m) diferentes: l ~ l O ' ~ ,  lx1015 y 1x1Ol6  iones*cm-2.  Este  tamaño  de 
muestra  permite  efectuar  los  análisis  considerados  en  este  trabajo,  para  poder  tener 
una  conocimiento  más  completo  del  efecto  del  bombardeo  con  protones  en  la 
estructuralpropiedades  del  material  blanco;  el flujo varió  entre 0.44 y 2.05 
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Las  irradiaciones se hicieron  en la Australian  National  University,  empleando un 
acelerador  tandem NEC 5SDH, 1.7MV7 con  fuente  de  iones SNICS con  cátodo  de 
TiH. El  haz de protones fue barrido  para  obtener una  mayor  superficie  irradiada 
[40]. El  tamaño de la  muestra es muy importante,  pues  permitió  realizar el análisis 
térmico,  en  particular  el  dinámico  mecánico,  donde se requiere  que  la  muestra  tenga 
al  menos 2 cm  de  longitud  para  poder  detenerla  con  las  mordazas.  En la tabla I se 
indican  las  condiciones de irradiación  para  estas  películas. 

Muestra 
MeV (espesor, 

Energía, 

pm) (alcance, pm 

S-10 (50) 
1.0 S-11 (50) 

1.0 (21.5) 

S-12 (55) 1.0 

S-14 (60) 

S-15 (55) 

S-17 (55) 
S-16 (40) 

Nota: Las muestras  irradiadas a 

Afluencia, 
pA* cm3 iones cm3 

Comentarios Flujo, 

I I 

1 X 1014 I 1.8ko.1 I Intacta, I mcolora 
~~ 

1 x lo'T 
Mayoría  intacta,  naranja 2.08k0.08 1 x 10l6 
intacta,  amarillo  pálido 1.99ko.08 

quemado 
1 x 10'~ 

Mayoría  intacta,  amarillo 1.06k0.04 1 x 1 0 ' ~  
Intacta,  incolora 1.01ko.04 

pálido 
1 x 10l6 Fragilizada,  naranja 1.02k0.04 

I I Quemado I 
1 x 1014 

Café  y  rizada 0.47k0.02 1 x 10l6 
Intacta  y  amarilla 0.46k0.02 ~ 1 x 1015 
Intacta,  incolora 0.45S.02 

1.5 y 1.8 MeV se enfriaron a  temperatura  inferior  a -20 "C. 

Tabla l. Condiciones  de  irradiación  de películm  delgadm  de  polietileno  de baja  densidad, 
40-60 ,um de  espesor. 

2.5 Caracterización  del  material  mediante  técnicas  analíticas. 

Para la caracterización  del  cambio  estructural de las  películas  irradiadas  y  sin 
irradiar  (control o prístina), se emplearon  las  espectroscopías  convencionales 
siguientes:  infrarrojo  por  Transformada de Fourier  (FTIR),  ultravioleta-visible (UV- 
Vis), efecto  Raman  (Raman),  resonancia  magnética  nuclear de carbono-1 3 (13C- 
NMR), resonancia  magnética  nuclear  del  protón (lH-NMR), dispersión de rayos X a 
ángulb  grande (WAXS). Su  comportamiento  térmico se determinó  a  partir  del 
análisis  térmico,  que  comprende  calorimetría  diferencial  de  barrido (DSC), 
termogravimetría  (TGA)  y  análisis  dinámico  mecánico @MA). Las  concentraciones 
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de  C  e H durante  el  bombardeo  se  determinaron  mediante  la  técnica  nuclear  de 
detección  de  átomos  desplazados  por  retroceso  elástico (ERDA) 

Los equipos y condiciones  fueron  las  siguientes: 
- *  

+ Espectrofotómetro  FTIR  Perkin  Elmer  modelo  1600,  en  modo  de  transmisión 
desde  4400  hasta  400 cm" (UAM-I). 
+ Espectrofotómetro  UV-Vis  Unicam  8700,  desde  200  hasta  700 nm ( I N I N ) .  
+ Espectrómetro  micro  Raman  Dilor  con  láser  de  He-Ne, h = 6,328 fi resolución  de 
1 cm"  (CINVESTAV  Unidad  Querétaro). 
+ Espectrómetro NMR Bruker  de  sólidos,  aplicando  la  técnica  de  CP-MAS  a  una 
velocidad  del  rotor  de  4 kHz, temperatura  ambiente,  desde  -40  hasta  300  ppm 

+ Espectrómetro NMR Bruker  modelo  DMX 500 a  298 K (25  "C) y 500 MHz, 
utilizando  cloroformo  deuterado  como  disolvente (UAM-I). 
+ Equipo  de  difracción  de  rayos X Phlips, con  fuente  de CuKa, acoplado  a un 
discriminados-integrador (rate-meter),  en  el  intervalo de 3 hasta  60" &JAM-I). 
+ Calorímetro  diferencial  de  barrido  DSC 910s TA  Instruments,  con  una 
velocidad  de  calentamiento  de 10 "Cmin"  desde  temperatura  ambiente  hasta  260  "C 
y  con  flujo  de N2 de 50 mlmin-' (UAM-I). 
+ Analizador  termogravimétrico  TGA 951 DuPont  Instruments,  con  una  velocidad 
de  calentamiento  de 10 "Cmin-' desde  temperatura  ambiente  hasta 500 "C  y flujo 
de N2 igual al  del  DSC PAM-I) .  
+ Analizador  diriámico  mecánico  DMA-7  Perlun  Elmer,  con  barrido  de  temperatura 
de 5 "Cmin"  desde  30°C  hasta  180°C  y  frecuencia de 1 H z .  Las  películas se 
analizaron  tal  como  se  recibieron,  efectuando  las  mediciones  en  el  modo  de  tensión  a 
la  frecuencia  indicada,  en  atmósfera  de  nitrógeno y a una  carga  estática  de 50 mN 

&JAM-I). 

(CICY). 

A  continuación se describen  en  forma  breve  cada  una  de  las  técnicas  analíticas 
empleadas  para  la  caracterización  fisicoquímica  de  las  macromoléculas. 

FTIR 
Entre  las  técnicas  analíticas  mas  empleadas  está  la  espectroscopía  de  infrarrojo,  que 
comprende  el  análisis  del  espectro  electromagnético  en  la regón entre  4000-666 
cm" (2.5-15 p). Las  moléculas se encuentran  excitadas  a un estado  de  energía  mas 
elevado  cuando  ellas  absorben  la  radiación  mfrarroja.  Esto  corresponde a cambios 
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de  energía  del  orden  de 2 a 10 kcal/mol.  Solamente  aquellos  enlaces  que  tengan un 
momento  dipolar  serán  capaces  de  absorber  la  radiación R. 

La  presencia  de  bandas  características  de  ciertos  grupos  de  átomos  en  la  molécula 
permite  obtener  información  acerca  de  la  estructura  química de la  muestra  en 
estudio. El uso  del  espectro  infrarrojo  en  conjunción  con otros datos  espectrales 
sirve  para  determinar  la  estructura  molecular.  La  radiación  lnfrarroja  de  frecuencias 
menores  a  1 O0 cm-'  (longitudes  mayores  a 100 pm) es absorbida y convertida  por 
una  molécula  orgánica  en  energía  de  rotación  molecular.  Esta  absorción  es 
cuantizada ; así, un espectro  de  rotación  molecular  consiste  de  líneas  discretas. La 
frecuencia o longitud  de  onda  de  la  absorción  depende  de  las  masas  relativas de los 
átomos,  las  constantes  de  fuerza  de  los  enlaces  y  la  geometría  de  los  átomos. 

Las  posiciones de las  bandas  en  el  espectro  infrarrojo  se  presentan  ya sea como 
longitud  de  onda (A, en pm) o número  de  onda (v, en  cm").  Las  intensidades se 
expresan  ya  sea  como  transmitancia (T) o absorbancia  (A)[41].  Los  modos  mas 
simples  de  movimiento  vibracional de una  molécula  son  el de estiramiento o tensión 
(stretching)  simétrico y asimétrico  y  el  de  deformación  y  torsión:  de  tijera 
(scissoring),  torcido  (txwsting),  rockmg,  balanceo y aleteo  (wagging). 

Las  exigencias  de  las  nuevas  técnicas  de  muestre0 han hecho  que  tecnológxamente 
los equipos  vayan  evolucionando.  La  espectroscopía diarroja basada  en  la 
transformada de Fourier  difiere  de  la  espectroscopía  convencional  principalmente  en 
que  las  intensidades  de  todas  las  frecuencias  son  muestreadas  al  mismo  tiempo. El 
espectrofotómetro de transformadas  de  Fourier (FTIR) es llamado  así  porque  en 
lugar  de  dispersar  la l u z  utiliza  un  interferómetro,  del  que se obtiene  una  señal 
denominada  interferograma,  la  cual  mediante  una  computadora  y  utilizando  como 
herramienta  las  ecuaciones  de  la  transformada  de  Fourier,  convierte  a  la  radiación  en 
un espectrograma. 

El  espectrofotómetro  de  FTIR  consiste  básicamente  de  la  fuente  luminosa  que  emite 
luz  infrarroja  policromática,la  cual  llega  a un  divisor  del  haz de  radiación I R ,  hecho 
normalmente  de  KBr o CsI, colocado  en  una  posición  de  45"  y  con un recubrimiento 
de  Ge  en  la  parte  posterior.  La  función  de éste es dividir  el  haz  procedente  de  la 
fuente  en  dos  partes  iguales:  la  primera  de  ellas se refleja  en  el  cristal  debido  a  la 
inclinación  de éste y  al  recubrimiento  de  Ge  hacia  una  espejo fijo colocado  en  la 
parte  superior,  y  cuya  función es la  de  volver  a  reflejar este haz  luminoso  hacia  el 
divisor  del  haz.  El  segundo  haz  no se refleja,  sino  que  pasa  a  través  del  divisor  de 
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haz  hacia un espejo  que  tiene un movimiento  lineal,  el  cual  servirá  para  introducir 
una  variable  llamada  dlferencia  de  paso  óptico. 

Los dos  haces  se  recombinan  de  nuevo  en  el  divisor  del  haz  interfiriéndose 
constructiva  y  reconstructivamente,  dependiendo  de  la  diferencia  de  paso  óptico 
entre  el  divisor  del  haz  y  los  espejos.  La  radiación  recornbinada  pasa  a  través  de  la 
muestra  hacia  el  detector.  En  el  trayecto  del  haz IR corre  paralelamente un  rayo  láser 
de  He-Ne  que  proporciona  la  exactitud  en  la  frecuencia. La señal  que  se  obtiene al 
fiial de este proceso es un interferograma,  que  por  las  ecuaciones  de  la  transformada 
de  Fourier y la  ayuda  de  la  computadora se convierte  al  final  en un espectrograma. 

Entre  las  ventajas  que  tiene  la  espectroscopía FTIR es que  el  interferograma 
completo se registra en unos cuantos  segundos y se almacena  en  la  memoria de la 
computadora.  Además,  la  ventaja  de  Felgett,  llamada  también  de  multlfrecuencias, 
se refiere  a  que  el  detector  en un equipo  FTIR  puede  “observar”  todas  las 
frecuencias  que  emite  la  fuente  de  radiación IR simultáneamente,  lo  que  redunda  en 
ahorro  de  tiempo  de  análisis. 

La  ventaja  de  Jaquinot,  conocida  como  ventaja  de  energía,  consiste  en  que  ya  no 
existen  rejillas  ni  colimadores  en  el  camino  del haz, por  lo  que  toda  la  energía  que 
emite  la  fuente es dirigida  hacia  el  compartimiento  de  muestras.  Gracias  a  esta 
ventaja, es posible  el  análisis  de  muestras  por  la  técnica  de  reflexión y las  interfases 
a  cromatografia. [42]. 

El  láser  de  He-Ne  usado  como  referencia  interna  para  el  sistema  de  promediación  de 
la  señal, se considera  como  otra  ventaja,  la  de  Connes,  que  tienen  los 
interferómetros  sobre  los  instrumentos  dispersivos.  La  estabilidad  alta  de  la 
frecuencia  del  láser  asegura un muestre0  muy  preciso  de  la  retardación  del 
interferograma,  que es la  base  para  la  escala  de  frecuencias  en  el  espectro. Es por 
ello  que  todas  las  frecuencias  de  absorción  son muy reproducibles  de  corrida  en 
corrida;  generalmente  su  exactitud es mejor  que  1  cm”. 

Otras  ventajas  son  la  simplicidad  mecánica,  no  hay  calentamiento  de  la  muestra, se 
tiene  continuidad  en  el  espectro y sobre  todo,  la  velocidad  de  respuesta  tan  rápida 
del  instrumento.  La  espectroscopía FTLR se aplica  a  la  identificación  de  muestras  en 
forma  sólida:  polvos,  gránulos,  películas,  fibras;  líquidos  transparentes  u  opacos y 
gases [43]. 
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W-Vis 
La regón entre  199.90 y 800 nm del  espectro  electromagnético  corresponde  a  la 
llamada  región  ultravioleta  (UV) y visible  (Vis).  En  el  caso  de  la  espectroscopía 
UV-Vis,  las  transiciones  que  resultan  en  la  absorción de radiación  electromagnética 
en  esta  región  del  espectro  son  transiciones  entre  niveles  de  energía.  Las  dlferencias 
de  energía  entre  los  niveles  electrónicos  de  la  mayoría  de  las  moléculas  varían  entre 
30 a  150  kcal/mol. 

En  espectroscopía  UV-Vis, se usa  la  expresión  conocida  como  la  Ley  de  Lambert- 
Beer:  log ( I d )  = E c 2, para  una longtud de  onda  dada,  donde 10 es la  intensidad  de 
la  luz  incidente, I la  intensidad  de  la  luz  reflejada, c la  concentración  molar  del 
soluto, E la longtud de  la  celda  (cm)  y E la  absortividad  molar.  El  término  log ( I d )  
se  conoce  como  densidad  óptica (OD); la  absortividad  molar  (conocida 
antiguamente  como  coeficiente  de  extinción  molar) es una  propiedad de la  molécula 
que  está  experimentando  una  transición  electrónica.  La  energía  caracteristica de una 
transición  y  la  longitud  de  onda  de  la  radiación  absorbida es propiedad  de  un  grupo 
de  átomos  mas  que de los electrones  mismos.  Este  grupo de átomos es llamado 
cromóforo . 

La  posición e intensidad  de  una  banda de absorción  de  un  cromóforo  puede  ser 
modiiícada  por los grupos  substituyentes  unidos  a  su  estructura  básica,  en  lugar  del 
hdrógeno, son  los  llamados  auxocromos.  Otros  substituyentes  pueden  producir 
desplazamientos  del  pico de absorción  máxima,  produciendo  los  efectos  conocidos 
como  batocrómico,  hipsocrómico, hper e  hpocrómico.[44]. La elección  del 
disolvente  adecuado es muy importante, éste en  principio  no  debe  absorber  radiación 
UV en  la  misma  región  que  la  muestra  en  estudio. 

Raman 
El  efecto  descubierto  por C.V. Raman  en  1928  dio  origen  a  la  espectroscopía 
Raman.  Esta  y  la de IR conforman  la  espectroscopía  vibracional  y  como  tal  están 
relacionadas  con  las  vibraciones  moleculares;  ambas  técnicas  son  complementarias . 
El efecto  Raman es un fenómeno  de  dispersión  de  luz:  si  un haz da  luz  altamente 
colimado  y  monocromático  incide  sobre  una  muestra  perfectamente  transparente y se 
analizan  las  frecuencias  de  la  luz  dispersada  en un  monocromador, se encontrará  que 
la  mayor  parte  de  ella  ha  sido  dispersada  sin  cambios,  esto es, su  frecuencia  es  la 
misma  antes y  después  del  choque  con  la  muestra.  Este  proceso se conoce  como 
efecto  Rayleigh.  Cuando  una  fracción  pequeña  de  la l u z  incidente se dispersa  con 
cambios  en  su  frecuencia  origmal, se encontrarán  entonces  frecuencias  con  valores 

' ,  
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mas  altos y mas  bajos  con  respecto  a  esta  frecuencia  original.  Estas  nuevas 
frecuencias  son  las  llamadas  Gecuencias  Raman. 

Estos  desplazamientos  Raman  son  independientes  de  la  frecuencia  de  la  radiación 
incidente,  el  único  requisito  es  que  dicha  frecuencia  no  corresponda  a  ninguna 
transición  electrónica  de  la  molécula.  Entre  las  ventajas  de  la  espectroscopía  Raman, 
se pueden  mencionar  las  siguientes:  el  espectro  Raman  completo,  comprendido  entre 
4000-1 O cm", se  obtiene  en un  solo  instrumento;  el  tamaño de  muestra es de  mg-pg; 
la  intensidad de una  banda es directamente  proporcional  a  la  concentración;  el  uso 
de  láseres  de  pulso  como  fuente  de  excitación  permite  obtener  el  espectro  Raman  en 
unos  cuantos  milisegundos.  Además,  como  en  esta  técnica  no es necesario  hacer un 
tratamiento  previo  de  la  muestra,  no se pierden los antecedentes  térmicos  de  ella. 

Un espectrómetro  Raman  está  compuesto  básicamente  de  las  siguientes  partes: 
fuente  de  radiación  monocromática,  cámara  de  iluminación  de  la  muestra, 
monocromador,  sistema  de  detección  y  ampllficación,  además  de  un  sistema  de 
registro  del  espectro.  El  láser  usado  para este estudio  fue  de  He-Ne,  cuya  longitud 
de  onda es de  6,328 4 de  color  rojo y 80 mW de  potencia.[45]. 

I 

NMR 
' Después  de  la  espectroscopía IR, la  resonancia  magnética  nuclear es el  método 

espectroscópicw  disponible  mas  importante.  Mientras  que  el IR revela  mformación 
acerca  de  los  tipos  de  grupos  funcionales  presentes  en una  molécula,  la  resonancia 
magnética  nuclear (NMR) da  mformación  acerca  del  número  de  cada  tipo  de 
hidrógeno.  También  proporciona  mformación  sobre  el  ambiente  inmediato  de  cada 
uno  de  estos  tipos  de  hldrógenos. A menudo,  la  combinación  de  los  datos  de IR y de 
NMR son  suficientes  para  determinar  completamente  la  estructura  de  una  molécula 
desconocida. 

Algunos núcleos  tienen  un  momento  angular  cuantizado,  spin, y un  momento 
magnético.  El  fenómeno  de NMR ocurre  cuando  un  núcleo  alineado  con un campo 
magnético  aplicado es inducido  a  absorber  energía y cambiar  su  orientación  de  spin 
con  respecto  al  campo  aplicado,  el  momento  magnético es alineado  con  el  campo 
magnético.  La  absorción  de  energía es un proceso  cuantizado y la  E  absorbida  debe 
ser  igual  a  la  diferencia  de E entre  los  dos  estados  involucrados.  Cuanto  mayor es el 
campo  magnético  aplicado,  será  mayor  la  diferencia  de E entre  los  estados  de  spin 
posibles. 
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La  magnitud  del  nivel  de  separación  de  E  también  depende  del  núcleo  particular  en 
cuestión.  Cada  núcleo (hdrógeno, cloro, etc.), tiene  una  razón  drferente  de  su 
momento  magnético  a  su  momento  angular,  ya  que  cada  uno  tiene  carga  y  masa 
diferentes.  Esta  razón,  llamada  magnetoguo y, es  constante  para  cada  núcleo y 
determina  la  dependencia  de  la  energía  sobre  el  campo  magnético.  La  resonancia  del 
protón y la  del  I3C  son  las  mas  empleadas  por  los  químicos  orgánicos. 

Los  elementos  básicos  de  un  espectrómetro  de NMR son un imán  fuerte  cuyo  campo 
homogéneo  puede  ser  variado  continua  y  precisamente  sobre  un  intervalo 
relativamente  estrecho.  Esto  puede  realizarse  mediante  el  generador  de 
radiofrecuencia, junto con  el  oscilador  de RF, el  detector  de RF, el  registrador, 
calibrador  e  integrador y un  tubo de  vidrio  donde se coloca  la  muestra, 10-50 pg,  en 
el  disolvente  adecuado. Este no  debe  contener  protones  en  su  estructura,  ser  barato, 
con  punto  de  ebullición  bajo,  inerte  y  no  polar.  Usualmente se emplean  el  CCl4 y un 
compuesto  deuterado,  CDCl3,  pureza  isotópica  del  98-99.8%.  Como  referencia 
interna se usa  universalmente  el  tetrametilsilano  (CH3)4Si7 TMS, debido  a  que  los 
protones  de sus grupos  metilos  están  más  protegidos  que los de  otros  compuestos 
orgánicos  conocidos.  El  conteo  del  protón es útil  a  menudo  para  determinar  la 
pureza de la  muestra  y  en  trabajos  analíticos  cuantitativos. 

El  13C tiene un spin  nuclear  de I = % y puede  ser  observado  por NMR a una 
frecuencia  de 10.705 MHz , campo de 10 kG. El análisis  está  limitado  debido  a  la 
abundancia  tan  baja  de este isótopo (l. 1%). También  su  momento  magnético es 
bajo,  por  lo  que las resonancias  de los átomos  del I3C es 6000 veces  más  débil  que 
la  del hdrógeno. Sin embargo,  mediante  la  utilización  de  instrumentos  especiales 
(FT) es posible  observar  esta  resonancia, , con  la  cual es posible  determinar  el 
número  de  carbonos  diferentes  en  una  molécula,  permitiendo un  reconocimiento de 
equivalencias o elementos  de  simetría.  En  el  análisis  de  muestras  poliméricas es muy 
usado  la  13C-NME¿ porque se muestran  más  señales  que  pueden  diferenciarse  con 
relativa  facilidad. [4 1 J. 

WAXS 
Una  de  las  técnicas  analíticas  para  determinar  la  cristalinidad  presente  en  los 
polímeros es la  llamada  dispersión  de  rayos X a  ángulos  grandes, WAXS. Cuando 
electrones  de  energía  alta  chocan  con  un  blanco  metálico,  como  Fe,  Cu, Mo, se 
genera  radiación  electromagnética  llamada  rayos X. En  estudios  de  polimeros,  la 
radiación  CUK,  filtrada  con  Ni es la  de  mayor  utilidad. Al incidir  sobre  una  muestra 
un haz  de  rayos X monocromático, se pueden  observar  dos  procesos: 
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a)Si  la  muestra  tiene  una  estructura  periódica (regones cristalinas), los rayos X 
son  dispersados  coherentemente.  Este  proceso  ocurre  sin  cambio  de longtud de 
onda  y  sin  pérdida  de  la  relación  de fase entre los rayos  incidentes y dispersados. 
Dicho  proceso se denomina  efecto  de  difracción  de  rayos X y se mide  por  difracción 
de  rayos X a  ángulos  grandes (WAXS) 

b)  En  cambio, si la  muestra  tiene  una  estructura  que  posee  densidades  electrónicas 
diferentes, es decir, regones cristalinas y amorfas,  el  rayo X es  dispersado 
incoherentemente  (Dispersión  Compton).  Aquí  hay  cambios  en  la  longitud  de  onda 
y en  la  relación.  de fase, el  proceso  se  conoce  como  efecto  de  difracción  dlfusa  de 
rayos X (dispersión) y se  mide  por  dispersión  de  rayos X a  ángulo  bajo (SAXS). 

Un  dlfractómetro de  rayos X consiste  básicamente  de:  fuente  de  rayos X, 
colimador,  cristales  monocromadores,  goniómetro  para  montar  la  muestra  en  forma 
de  películas,  láminas o' fibras,  contador  de  rayos X (Geiger-Müller  para SAXS, 
proporcional o de  centelleo),  amplificador,  analizador  de  altura  de  pulso y sistema 
de  registro.  Un  análisis  cualitativo  de los patrones  de WAXS permite  conocer,  entre 
otros,  la  morfología  de  la  muestra  en  estudio,  cantidad  aproximada  de  la  fracción 
cristalina,  orientación  preferida  de los cristales,  grado  de  alineación y orientación, 
etc. El  análisis  cuantitativo  proporciona  información  para  determinar  el  grado  de 
cristalinidad  en los polímeros. Así, por  medio  de  esta  técnica  es  posible  obtener 
mformación  valiosa  para  la  identrficación  de  los  cristales  del  polímero  (tamaño y 
perfección),  analizar  la  orientación  cristalina,  determinar  el  tipo y grado de 
orientación  cristalina,  etc. [46]. 

Análisis Térmico: es un  conjunto de  técnicas  en  las  cuales  alguna  propiedad  fisica 
de  una  sustancia o sus productos de reacción, se mide  como  función  de  la 
temperatura  cuando  la  sustancia se somete  a un  calentamiento  programado.  Por 
ejemplo,  en  la  tabla  siguiente se presentan  algunos  de los tipos  de  análisis  térmicos 
mas  usados  en un gran  número  de  laboratorios  en  la  industria o institutos  de 
investigación. 

Propiedad fisica  Nombre  de la técnica Abreviatura 

Masa Termogravimetría TG 
Temperatura Análisis  Térmico  Dlferencial  DTA 

Energía Calorimetría  de  Barrido  DSC 

Dimensión  Termodilatometría DMA 
Diferencial 

' I  



CAPITULO U Cambios en esmctura y propiedudes de películas delgudos de PEBD y PS, inducidos por bombardeo con ff 30 

Características 
Mecánicas  Análisis  Termomecánico TMA 

DSC 
La  técnica  DSC  puede  ser d e f ~ d a  como  la  observación  del  comportamiento  de un 
material  cuando éste se  somete  a un régimen  de  calentamiento  programado 
previamente.  Generalmente  corresponde  a  un  incremento  lineal  de  la  temperatura 
con  el  tiempo.  EL calorhetro diferencial  de  barrido DSC es  un  instrumento  que 
permite  calentar  una  muestra y una referencia,  midiendo  la  diferencia  de  energía 
necesaria  para  mantener1a.s  a la misma  temperatura,  independientemente  de  las 
transformaciones  fisicas o químicas  que  ocurran  en  la  muestra.  La  referencia es una 
sustancia  que  no  sufre  transfonnaciones  fisicas o químicas  con  el  calentamiento , en 
el  intervalo  de  temperaturas  del  estudio.  Los  cambios  fisicos o químicas  que  ocurran 
en  la  muestra se mostrarán  en  un termograma como  picos  exoténnicos o 
endotémicos. 

La  instrumentación  consiste  básicamente  de: 
1 .- Horno, con  soportes  para  la  muestra y la  referencia,  fuente de calor y sensores. 
2.- Sistema  de  control  de  temperatura  diferencial y promedio. 
3. - Programador  de  temperatura. 
4.- Sistema  de  control de atmósfera ( N 2 ,  He, 0 2 ,  aire). 
5. - Amplificador y registrador. 

Las  principales  aplicaciones  del  DSC  en  el  campo  de  polímeros se encl Jentran  en 1 a 
determinación  de  temperatura  de  transición  vítrea T,, temperatura  de  fusión Tm., 
intervalo  de  fusión,  por  ciento de cristalinidad,  pureza, etc. 

TGA 
La  temperatura  a  la  cual  ocurre  la  descomposición  del  material, ó el  tiempo 
necesario  para  la  descomposición  a  una  temperatura  dada, se obtiene  mediante  la 
técnica  de  TGA.  Debido  a  su  capacidad  para  controlar  en  forma  precisa  la 
temperatura  y  la  atmósfera  en  la  zona  de  la  muestra,  el  análisis  por  TGA es una 
herramienta  de  análisis  muy  utilizada.  Mediante  ésta, es posible  obtener  mformación 
sobre  la  temperatura  mas  alta  a  la  que se puede  emplear  el  material  de  estudio.  En un 
análisis  termogravimétrico,  primeramente se separan  los  componentes  de un 
polímero o una  formulación  elastomérica de acuerdo  a  sus  estabilidades  térmicas 
relativas.  Así, se determinan  cuantitativamente:  polímero,  humedad,  plastificante, 
rellenos,  residuos  carbonosos,  etc. [47]. El  equipo  de TG consta  de  una 
microbalanza y un  microhorno. 
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DMA 
El  análisis  dinámico  mecánico DMA examina  las  propiedades  mecánicas  de  los 
materiales  en  firnción  del  tiempo,  temperatura,  esfuerzo,  deformación y/o la 
frecuencia. Un  gran  número de  pruebas  estándares  usan  el DMA para  medir  las 
propiedades  de  tensión,  flexión  y  compresión  de  los  materiales.  Este  equipo  puede 
trabajar  en  varios  modos  para  deformar  la  muestra  en  forma  oscilatoria o en rampa 
de -ficena mientras  varía  alguno  de  los  parámetros  mencionados  y  manteniendo  los 
otros  constantes. 

El DMA consiste  de un tren  analítico  mecánico  vertical  donde  el  transductor  de 
fuerza,  el  sensor  de  posición,  la  muestra y el  sistema  del homo están  colocados  en 
forma  colineal.  Con esta disposición, se minimizan  los  efectos  inerciales,  fricción y 
otros  errores  mecánicos.  Por  supuesto, este equipo  está  dotado  de  mordazas  de 
precisión  y  de un control  preciso  de  esfuerzos  bajos y deformaciones.  El  esfberzo 
dinámico  aplicado  a  la  muestra  depende  del  espesor,  en  el  caso  de  películas, o del 
diámetro,  en  el  caso  de  fibras [48]. 

ERDA 
Entre  las  técnicas  nucleares  usadas  en  la  determinación  de  pérdida  de  masa  durante 
el  bombardeo  de  muestras  poliméricas  está  la  denominada  análisis  de  átomos 
desplazados  por  retroceso  elástico  (elastic  recoil  displaced  atoms,  ERDA).  Esta 
técnica h e  desarrollada  originalmente  para  la  detección  de H [49]. Las  bases  fisicas 
que le han  dado  el  nombre  al  método es la  dispersión  elástica  de  iones  incidentes 
sobre  la  superficie  de  una  muestra y la  detección  de  los  átomos  de  retroceso  de  la 
muestra,  típicamente  en  una  geometría  de  reflexión.  La  energía  transferida E2 por  los 
iones  del  proyectil  de  masa m1 y energía El a  los  átomos  de  la  muestra  de  masa m2 

retrocediendo  a un ángulo 4 con  respecto  a  la  dirección  incidente  está  dado  por  la 
ecuación  siguiente: 

4 4  m2 E, = 2 E, cos $4. .. , .. . ..  .. . . . . .. .. . . . . (30) 
(m1 +m,) 

La  sección  transversal  drferencial  de  retroceso  elástico o E ~  está  dada  por [50]: 

2 

0- =( 2 E ,  2)2(m1;m2) cos $4 .................. 21 2 2  e -3 
(3 1) 
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Por  esta  técnica  puede  determinarse  la  concentración  de C e H mediante  la 
dispersión  del  protón  hacia  adelante y hacia  atrás.  Para  ello se colocaron  detectores 
de  barrera  superficial  a  ángulos  de  laboratorio  de 30" y 150" con  respecto  al  haz 
incidente, este arreglo  se  aprecia  en  la  figura 2. Los resultados  obtenidos  al  analizar 
el PEBD y el PS modlficados  por  irradiación  protónica,  mediante  todas  estas 
técnicas  analíticas,  se  describen  a  continuación dn  el capítulo 111. 
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Fig. 2- Arreglo experimental  utiliza& para la deierminación de la concentración 
de C e H mediante la técnica  ARDA. 
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Resultados  de  la 
irradiación protónica. 

3.1 Resultados y discusión 

En  primer  lugar, se  observó que  ambas clases de películas, PE y PS, irradiadas  a 
afluencia  relativamente baja (1x1 014 c m - 2 )  permanecieron  intactas con una coloración 
amarillenta  ligera.  En  contraste,  las  muestras  irradiadas  a  la  dosis  y  afluencia  mas 
alta: (E =l .  8 MeV y Q, =lxl 0l6 cm-2) ehbieron una coloración mas  intensa.  Para 
hacer  mas  ágil la presentación y discusión  de los resultados  obtenidos, se 
mencionarán  por  separado los correspondientes a cada técnica y polímero  estudiado. 

a) PEBD 

Como  era  de  esperarse, un polímero  de  cadena  lineal  como  el PE se  afecta 
seriamente con el  bombardeo. La irradiación  de PE produce  una  combinación  de 
ruptura  de enlaces C-C, es  decir, degradación,  así  como  la  formación  de  enlaces 
entrecruzados C-C, acompañados  por la formación  de  insaturaciones [4]. La 
exposición  al  aire  del  polímero  irradiado  conduce  a  la  formación  de  compuestos 
oxigenados  tipo  éter,  carbonilos e hdroxilos, además  de  formación  de  agua. 

En el  caso de las  películas  irradiadas  con  protones  de 1 .O y 1.5 MeV, todas  las 
partículas se frenaron  en la muestra,  ya  que  el  espesor  promedio,  de 50 y 60 pm 
respectivamente,  es  mayor  que  el alcance  calculado  mediante  el  programa TRIM-95: 
2 1.5 pm para H' de 1 .O MeV y 42.6 pm para los de 1.5 MeV. Esto indicaría  que  el 
daño inducido  por el bombardeo es mayor en este  caso que  cuando las  partículas 
atraviesan  la  muestra  completamente,  perdiendo  su  energía  únicamente  mediante 
eventos  de  ionización. Esta situación se presentó  en  el caso de  las  muestras 
irradiadas  con  protones  más  energéticos,  de 1.8 MeV, pues el  espesor de las 
películas  usadas  fue  de 55 y 40 pm, que es menor  que el  calculado  por TRIM 95: 
58.4 p m .  
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En  la  presente  investigación,  donde  los  valores  de  afluencia  y  energía  usados  son 
muy cercanos,  los  cambios  que se observen  serán  similares.  Recordando  que  la 
pérdida  total de energía es la suma de los  componentes  electrónico  y  nuclear,  y 
conociendo  que  la  dE/dx, es muy baja  para  las  partículas  y  energías  utilizadas: 
0.0022, 0.0015 y  0.0013 eV/A para  protones  con  energías  de: 1 .O, 1.5 y 1.8 MeV, 
ésas se consideran  despreciables  y  por lo tanto la pérdida de energía se deberá 
únicamente  a  procesos de ionización  y  excitación  principalmente. 

FTIR 
El espectro  rnfrarrojo  del  polietileno  prístina,  es  decir,  sin  irradiar, es muy simple  y 
la  mayoría  de  los  defectos  creados  por  la  irradiación  inducen  bandas  nuevas  en  la 
región  desocupada  del  espectro.  Debe  mencionarse  que  el  entrecruzamiento,  el  cual 
es una de las  modrficaciones  más  importantes  en el PE  inducidas  por  irradiación y y 
e-, es casi  indetectable  por  espectroscopía IR. Al analizar los cambios  en  el  espectro 
IR del PEBD, comparados  contra el de la  prístina,  dichos  cambios  fueron  mas 
dramáticos  a  la  energía  depositada  más  alta.  La  aparición de bandas  nuevas  a  3442, 
1712,  1449  y  973 crn-l, y asignadas  a grupos OH, C=O, ciclohexano  y  transvinileno, 
acompañadas  con un incremento de la  absorción  en  la  región de 1400-700 cm", se 
muestra  en  la  figura  3. 
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Fig. 3.- Espectros FTIR de películas delgadas de  PEBD,  control  e  irradiadas  con  protones  a la 
afluencia y energías  indicadas.  En  ellos  se  aprecia  la  aparición  de  bandas nuevas 
correspondientes agrupos OH, C=O,  C%. 
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En  esta  figura se presentan  los  espectros IR de  muestras  irradiadas  a  dos  energías 
drferentes, 1.0 y 1.5 MeV,  comparados  contra  el  espectro  de  la  prístina.  Los 
espectros IR de  estas  películas  bombardeadas  con  protones  también  muestran  las 
señales  reportadas  por  Davenas  et al. [30] en la  región  de  2900-2840  y  1460-1370 
cm" , que  corresponden  a  vibraciones  del  tipo -CHZ-. Este  grupo  de  investigadores 
concluye  que  olefrnas  como  el PE se modrfican  por  irradiación  a  través  de oxidacih 
y  pérdida  de Hz, ésto  provocando  la  formación  de  enlaces  dobles  -C=C-,  los  cuales 
permiten  el  entrecruzamiento  de  los  materiales  vía  formación  de  radicales. 

La  presencia de  bandas  a  1890,  1472  y  730 cm"  en las  muestras  estudiadas es 
indicativa  de  que un proceso  de  degradación, es decir,  rompimiento  de  cadenas, 
también  está  presente. Lo anterior  ha  sido  reportado  también  por  Balanzat y 
colaboradores,  quienes  observaron  que el bombardeo  del PE con  iones  veloces 
(SHI) induce  una  destrucción  total  del  polímero,  ocasionando  una  disminución  en  el 
contenido  de  metilenos  (720 y 1460 cm") y amorfización  de  las  regiones  cristalinas 
del  polímero:  bandas  a  730,  1472  y  1890  cm" [5 I]. En este contexto,  la  destrucción 
total  del  polímero  signtfica  la  disminución  de  la  cantidad de los  monómeros 
constituyentes  inicialmente.  Esta  destrucción  causa  la  disminución  de  la  intensidad 
de  las  bandas  de IR presentes  en  el  espectro  de  la  prístina. 

En  general,  los  procesos de reticulación o entrecruzamiento  de  cadenas  y  el  de 
degradación se encuentran  presentes  simultáneamente;  según las condiciones  de 
irradiación y características  químicas  del  material  blanco, se favorece uno u otro  de 
estos  procesos. 

En  la  figura 4 se observa  el  espectro IR de películas  de PE bombardeadas  con 
protones de 1.0 MeV  y  afluencias  de  lx1014 , lx1015 y 1 ~ 1 0 ' ~  cm-2 . Aquí  puede 
verse  que  la  muestra  bombardeada  a  la  energía  y  afluencia más bajas  se  comporta  de 
manera  muy  similar a  la  prístina, sin que  esto simique que  el  polímero  no  haya 
sido  afectado. 

Las  bandas  correspondientes  a los grupos OH  (3442  cm"), C=O (1 7  12 cm" cetona) 
y C-H2  (1460-1  370  cm-')  aparecen  indicadas  claramente  en  los  espectros 
correspondientes  a  las  películas  irradiadas  con  partículas  de  la  misma  energía  pero 
con  afluencias  mayores:  1x1015 y 1x10'~ cmm2.  Lógicamente,  en  estas  muestras 
donde  el  depósito  total de energía es mayor, se observa un aumento  en  las  señales 
correspondientes  a los grupos  mencionados. 
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Fig. 4.- Espectros FTIR de PEBD bombardeado  con  protones  de 1.0 MeV  a las tres 
afluencias dktintas seleccionadas para este  estudio. Las bandas nuevas son 
más intensas  en  la  muestra con mayor densidad  de  energía. 

uv-vi 
Como  señalan  Davenas et al. [30], una  modificación  fuerte  en  la  apariencia  del 
polímero  corresponde  a  modificaciones  de  los  enlaces  químicos.  Las  insaturaciones 
inducidas  por  la  radiación  causan  oscurecimiento  debido  a  una  absorción muy 
intensa  en el W cercano,  desplazándose  gradualmente  hacia  la  región  del  rojo  del 
espectro  visible.  Este  efecto es m á s  notable  conforme  aumenta  la  energía  total 
depositada  en  las  películas. 

Estos  investigadores  encontraron  una  absorción  comparable  en  el PE y el PS, 
observando  también  que estos polímeros  irradiados  con Xe’ a  afluencia  de 1x1 O’6 
cmm2,  los  cuales  fueron  inicialmente  buenos  conductores,  exhibieron  una 
conductividad  realzada y como  una  regla  general, es posible  señalar  que  la  aparición 
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de  insaturaciones, es decir,  enlaces  dobles,  son  el  origen  del  incremento  en  la 
conductividad.  Las  insaturaciones  detectadas  por  una  absorción  fberte  a 253,  263 y 
274 nm pueden  ser  de  anillo  aromático  con  absorción  a 255 y 266, tipo  o,p 
substituido. 

En  la  figura 5 se  presentan  los  espectros UV-Vis de  muestras  irradiadas  con 
protones  de 1.0 MeV  de  energía y afluencias  de lx1014 y lx1015 cm-2,  donde  se 
observa  el  desplazamiento  hacia  la  región  visible  del  espectro  electromagnético. 
Cabe  señalar  que  todos  los  espectros se tomaron  teniendo  al  de  la  prístina  como 
referencia, y se restó  éste  a  cada  muestra. V. Svorcík et al. obtuvieron  gráficas 
semejantes  cuando  bombardearon PE con iones  de F+ [52]. 

PEBD 1.0 MeV H+ 

LONGITUD DE ONDA, nm 

Fig. 5.- Espectros UV-Vi de blancos de PEBD bombardeados con H' de 
1.0 MeV  a  dos  afluencias  distintas.  Se  observa  el  desplazamiento 
hacia  la regih visible  del  espectro  de la muestra más darlada. 

W B  
Algunos polimeros  orgánicos  presentan  una  fase  cristalina,  la  cual  sufie  la fisión al 
estado  amorfo a una  temperatura de fusión  Tm  bien  definida.  En un polímero 
semicristalino,  como  el PEBD, las  regiones  cristalinas  tienen  a  menudo  una 

cristrilina  ha  estimulado un gran interés  porque es un parámetro  importante 
determinante  de  la  mayoría  de  las  propiedades  fisicas [53]. 

.- -.=L:-;:::.-;;;; =;;::;y;;;:, 12s lamelas  en f o m  esferulítica frecuentemente. La  fase I "" 1 1". . .  " . . .  - ~ . ~ . . .  .. 
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El  grado de cristalinidad de un polímero es cambiado  substancialmente  por  el 
bombardeo  con  iones:  estudios  diversos  han  demostrado  que un polímero 
semicristalino  sujeto  a  irradiación con iones  pierde  su  habilidad  para  cristalizar y a 
una afluencia  crítica  las  cadenas se vuelven  completamente  amorfas.  Este  proceso se 
ha  sido  estudiado  por  técnicas  analíticas como difracción de rayos X y calorimetría 
diferencial  de  barrido,  las  cuales  dan  información  acerca de la  cristalinidad  del 
polímero. 

Los ddtactogramas  del PE bombardeado  con H' de 1 .O y 1.5 MeV y a la  afluencia 
mas  alta  revelan una pérdida  de  cristalinidad  importante,  comparados  con  el  de  la 
prístina.  Esta  situación es una evidencia  del  proceso de degradación o rompimiento 
de  cadenas  presente  en este polímero.  El  porcentaje  de  cristalinidad  decrece 
drásticamente:  de 42 % para  el  material  blanco  hasta un 8 % para  la  mas  dañada, es 
decir,  la  muestra  bombardeada  a  la  energía y afluencia  más  elevadas.  En  la  figura 6 
se puede  observar un ensanchamiento  acompañado  de  decrecimiento  de  los  picos  de 
difracción.  De  acuerdo  a  la  teoría de Hosemann,  estos  cambios  pueden  interpretarse 
como  distorsiones de segundo  orden  en  la fase cristalina  del PE, implicando  además 
el  rompimiento de la  cadena  principal [54]. 

4000 L 
I- 

3500 F AFLUENCIA 
M+, 1x10'6 cm-2 
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Distorsiones  de  primera  clase  son ehbidas por  celdas  cristalinas,  donde  existe un 
intervalo  de  orden  grande y las  celdas  estructurales  muestran  fluctuaciones 
estadísticas  en sus posiciones,  al  ser  comparadas  con  aquellas  de  una  celda  ideal, 
resultando  en un decremento  de la intensidad  de  los  picos  en  los  drfractogramas 
WAXS. Por  otro  lado,  las  llamadas  distorsiones de segunda  clase  corresponden  a 
fluctuaciones  pequeñas  en  la  distancia  de  separación  entre  unidades  monoméricas,  lo 
que da por  resultado  tanto un decremento  en  la  intensidad  como un ensanchamiento 
de los  picos  de ddiacción [65]. En  caso  de  traslape  de  varios  picos,  se  observa un 
corrimiento  del  máximo de intensidad  debido  a  la  combinación  de  estos  efectos. 

DSC 
La  entalpía  de  fusión , determinada  por  calorimetría  diferencial  de  barrido  DSC, 
tiende  a  disminuir  conforme  aumenta  la  energía  total  depositada en el  blanco,  como 
ha  sido  reportado  por  Calcagno [53]. A pesar de que  la  cristalinidad  de  las  muestras 
mas  dañadas  por  irradiación es casi  despreciable  mediante WAXS, debido  a  la 
distorsión  elevada  producida  en  los  cristales,  los  termogramas  DSC  exhibieron  los 
picos  endotérmicos  asociados  con el proceso  de  fusión  cristalina.  Resultados 
similares  han  sido  reportados  para  el  óxido de polietileno  después  de  irradiación 
gamma [55]. 

En las  muestras  objeto  de este estudio, la entalpía  para esta transición  disminuye 
claramente  conforme  aumenta  la  afluencia y energía de las  partículas  incidentes, es 
decir,  la  energía  total  depositada  en  el  polímero  bombardeado. Estos resultados se 
muestran  en  la  tabla 11. Esta  mejor  resolución de la  técnica  de DSC, aún  para  el  caso 
de  cristales muy imperfectos y distorsionados  ampliamente,  puede ser usada  con 
ventaja  para  aumentar  cuantitativamente  la  extensión  del  entrecruzamiento  posterior 
a la  irradiación. 

Como ejemplo, la figura 7 es el  termograma  correspondiente  al PEBD prístina, 
donde se indica la M correspondiente, 408.1 J g"; la  figura 8 muestra el 
termograma  de una película de PEBD  bombardeada  con  protones de E = 1 .O MeV,  a 
una afluencia de 1 x 10l6 cm-2,  en  donde  la M disminuyó  hasta un valor  de 137.4 J 
g". Los valores de las  demás  muestras se indican  en  la  tabla 11. 
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PEBD CONTROL 

PEBD , H+ E=i.O MeV, @ =  1x10i6 cm-2 

107.17 OC 

J 

-10 I I \ k 

O 50 100 150 200 i 

Temperatura ("C) 

50 

Fig. 8.- Termograma de PEBD bombardeado  con  protones 
de 1.0 MeVy afluencia de I x 1d6 cm-',  donde se 

observa una disminucidn de la AI% 
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ENERGIA,MeV AH, J/g Tm, OC RESIDUO TEMP. DE AnUENCIA 
m s T R A )  a 5OOOC, YO DESCOMPO- (cm-2) 

SICION 
INICIAL, OC 

O (Prístiua) 408 109 O 430 O 
1.0  ($10) 

137  107 23  430 1 x 10l6 1.0  ($12) 
171 107  4 438 1 x 1015 1.0  (S-11) 
196 107  5  428 1 x 1014 

1.5  ($13) 

3 441  1 x 1015 1.8  ($17) 
17  108 2 446 1 x 1014 1.8  ($18) 
16 109  37  428 1 x 10l6 1.5  ($15) 
60  109 4 443 1 x 10'' 1.5  ($14) 
669  110 O 446 1 x 1014 

"- 
1.8  (S-16) 1 x 10l6  412  13 "-  "- 

Tabla II.- Comportamiento térmico, determinado por DSC y TGA,  de  películas  de PEBD control y 
bombardeadas con protones a las  energías y afluencias señaladas. Las condiciones usadas heron: 
v = 10' C-mi~", 50 d-&" Nz; %= 4.04 f 0.75 mg(DSC), ma\%= 3.36 f 0.37 mg (TGA). 

Es bien  sabido que la  reticulación de  polímeros  irradiados  tiene  lugar  en la  fase 
amorfa  solamente [ 11. Entonces,  si  las  muestras  irradiadas  son  tratadas  térmicamente 
por  encima  del  punto  de  fusión, como en las  corridas  de DSC, la  recristalización 
durante el  enfhamiento  daría  cristales  conteniendo  una  mezcla  de  cadenas 
emergiendo  de  ambos,  los cristales antiguos  fufldidos  previamente y la  fase  amorfa 
entrecruzada. Esta mezcla se espera  que  contenga  una  proporción de cadenas no 
reticuladas y extremos  terminales  libres  capaces de cristalizar. 

Aquí es  importante  enfatizar  que  el PE en  masa  tiene  enlaces  interlamelares  entre  las 
lamelas  de PE que  interconectan cristales [56]. Por tanto, habrá  muchas  cadenas 
participando  en  las  dos  regiones  existentes  por  arriba  del  punto  de  fusión.  Una  de 
ellas  es  la  fase  amorfa  original,  reticulada  eventualmente  en  alguna  extensión  como 
resultado  de la  irradiación. La otra  es la fase nueva  proveniente  de los  cristales 
fundidos. Ya que el  entrecruzamiento  reduce  la  movilidad  de  las  cadenas y afecta  la 
cinética de  cristalización,  esos  cristales  serían  menores en número y mas  pequeños 
en tamaiío que los  cristales antiguos o de  aquellos  obtenidos  en  ausencia  de 
reticulación. 

Como consecuencia,  la  entalpía  de  fusión  correspondiente  en  una  segunda  corrida 
de DSC sería  reducida  en  proporción  a la  extensión  del  entrecruzamiento. Este 
comportamiento  fue  observado  claramente  en las muestras  bombardeadas, como se 
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ve  en  la  tabla 11. De  aquí  puede  mferirse  que  la  reticulación  aumenta  más  con  la 
energía  que  con  la  afluencia.  Estos  resultados  concuerdan  con  el  comportamiento de 
las  muestras  irradiadas,  medido  por DMA, en  las  cuales  la  presencia  del 
entrecwamiento es evidente. 

TGA 
Por  medio  de esta técnica de análisis  térmico, se puede  detectar  la  presencia  de 
entrmuzamiento y  degradación  del  PE.  La  temperatura  de  descomposición  inicial 
de  las  películas  irradiadas  con  protones de E = 1  MeV  y  a  las  tres Qi señaladas, 
medida  por  termogravimetría,  muestra un incremento,  comparada  con  la  temperatura 
correspondiente  a  la  prístina. Es sabido  que un  polímero  reticulado  presenta  una 
elevación  de  la  temperatura,  ya  que se trata  de una estructura  mas  estable 
térmicamente,  que  no se fimde,  porque  pasa  de  termoplástico  a  termofijo.  En 
cambio, las muestras  irradiadas  a  energias  más  altas y a  las  afluencias  seleccionadas, 
presentan  una  disminución en la  temperatura  de  descomposición  inicial.  Los 
termogramas  presentados  en  las  figuras 9 y 10  corresponden  al  PEBD  control  (sin 
irradiar)  y a la película  bombardeada  con €-I? de 1.8 MeV de energía, y afluencia  de 
1 x 10'4cm-2,  donde se indican  las  temperaturas  de  descomposición  inicial  de  cada 
una. 

" 

PEBD CONTROL 
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97.33 % 
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- 80 - 
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O 100 200 3 O0 400 500 

Temperatura ("C) 

Fig. 9.- Tennograma TGA de PEBD pn'stina, mostrando  una 
temperatura de descomposición  inicial de 430 OC. 

La  muestra  que  exhibió una reducción  mas  drástica fue la  bombardeada  con  protones 
de 1.8 MeV de energía y afluencia de 1 x 10l6 cm-', lo  cual es indicativo de un 

- .. 
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proceso  de  degradación o rompimiento  de  cadenas, originada por una ionización 
elevada. 

too - 

BO - 
- - z 
o g 6 0 -  
Q 

40 - 

20 - 
I 

ooL 100 200 300 400 500 

Tsmperaturo PC) 

Fig. IO.- Termograma TGA de película delgada de PEBD,  irradiada 
a  una CD = I x Id' p c d ,  con  energía de 1.8 MeV; La 
tenrprratura de descomposición  inicial es de 445 OC. 

PEBD: Tdi = 430 o c  

Fig. 11.- Temperatura de descomposición  inicial de 
películas delga&s de PEBD  irradiadas  con 
protones a las afluencias y energías citach. 
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Di” 
Entre  los  parámetros  que se obtienen  mediante  análisis  dinámico  mecánico  DMA, se 
encuentran  la  tangente  delta  (Tan 6), el  módulo  de  pérdida E” y el  módulo  de 
almacenamiento E’. Tan 6 es una  medida  del  amortiguamiento o factor  de 
disipación, d e f ~ d o  como, la razón  entre E’ ’ y E’. El  módulo  de  pérdida  E’ ’ es un 
parámetro  que  está  relacionado  con  la  disipación  viscosa de un  material sufriendo 
deformaciones  cíclicas  pequeñas.  E” es una medida  de  la  energía  disipada  por  el 
material  en  procesos  moleculares de vibración,  rotación y traslación.  El  módulo  de 
almacenamiento E’ es el  parámetro  relacionado  con  el  comportamiento  elástico  del 
material  cuando está sujeto  a  deformaciones  cíclicas  pequeñas [57]. El  módulo E’ 
es una  medida  de  la  rigidez o elasticidad  del  material,  depende de la  temperatura y la 
estructura  de éste. 

- 

Para  el  caso  de  polímeros  a  temperaturas  bajas, se “congela”  (frena)  el  movimiento 
molecular  de  los  segmentos  de  la  cadena.  De esta forma, se comportan  de  manera 
similar  a  un resorte  que  almacena  energía y no  la  disipa  como  calor,  dando  como 
resultado un  material  rígido  que  tiene una amortiguamiento  bajo y un  módulo de 
almacenamiento E’ elevado. 

Conforme se incrementa  la  temperatura, se alcanza  el  punto en el cual  algunos 
segmentos de la  cadena  están  libres  para  moverse,  mientras  otros no  lo  están.  Esta es 
la  región  de  transición  caracterizada  por un incremento  en  el  amortiguamiento 
debido  a un aumento  en  la  disipación de energía  mecánica  como  calor,  de  los 
segmentos  que  pueden  moverse  (disipación  viscosa),  llamado  módulo de pérdida 
E,,. 

Un  aumento en la  energía  disipada  da  lugar  a  transiciones  (picos)  de  diferentes  tipos 
y el kea bajo la curva es proporcional  a la energía  disipada.  Las  transiciones  más 
comunes y visibles  son las llamadas  transición a y a,. La  transición  de  temperatura 
mas  común de un  polímero  amorfo es la  llamada  transición a, T, , la  cual  está muy 
relacionada  con la bien  conocida  temperatura  de  transición  vítrea  Tg,  la  transición a’ 
corresponde  a  la  temperatura de fusión T,, aunque sus máximos  dependen de la 
frecuencia  usada  al  realizar las pruebas  dinámico-mecánicas. 

Al analizar  por DMA las muestras  irradiadas, se aprecia  que  el  módulo de 
almacenamiento  E’  cambia  con  la  energía  del haz de  protones  incidente.  Por 
ejemplo,  a  la  misma = 1 x 1014 cm-2, E’ disminuye  conforme  aumenta  la  energía. 
Al comparar las muestras  bombardeadas  a E = 1 MeV  con la prístina, se observó 
que  el  módulo de almacenamiento es más  alto  que el del  material  sin  irradiar. Este 
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comportamiento se atribuye  a un proceso  de  entrecruzamiento,  donde  las  cadenas se 
encuentran unidas, formando  una  estructura  tipo  malla  que le confiere  mejores 
propiedades  mecánicas  (módulos  altos).  Por  otra  parte,  los  valores  de  E'  obtenidos 
para  las  muestras  irradiadas  a  mayor  energía  depositada (4p = 1 x 1014 cm-2, E = 1 .S 
y 1.8 MeV),  son  evidencia de que  el  proceso de degradación, es decir,  rompimiento 
de  cadenas,  está  presente  en este tipo de polímero. 

De la  figura 12, donde se muestmn  los  módulos E' de la  prístina y de  varias 
películas  irradiadas  a  diferentes  energías y a la  afluencia  menor, se puede  comentar 
lo  siguiente:  Para la prístina, E' a  temperatura  ambiente  tiene un valor  inicial  cercano 
a 9 x lo7 MPa. A esta misma  temperatura  la  película  bombardeada  con  protones  de 
1 MeV  tiene un módulo E' de l .  1 x 10' MPa,  indicando un proceso  de 
entrecruzamiento  inducido  por  irradiación.  En  cambio,  la  muestra  irradiada  con 
protones  de 1 .S MeV  tiene un E' inicial de 6.5 x 1 O7 MPa,  menor  que  el 
correspondiente  a  la  prístina.  Una  disminución  mayor es la  que e h b e  la  película 
sometida  al  bombardeo  de  protones  de 1.8 MeV:  el  módulo E' es de 3 x l O7 MPa 
señalando  la  presencia  del  proceso  degradativo  del  rompimiento  de cadenaj 
inducido  por  el  bombardeo  protónico. 

1.2X1O8 I I I I I I 1 - 
O 
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lXlOB - H', Afluencia: lx1014 cm-2 
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c 
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Fig. 12. - Móaklos de almacenamiento E' de película de PEBD sin  irradiar e 
con protones a las e n w p m  inaYc& y CD = I x 1d4 cm-'. 

En  el  intervalo de temperatura  utilizado  para  el  análisis DMA del  PE  irradiado,  la 
transición  esperada es la fusión.  El  material  virgen  aquí  estudiado  presenta  esta 
transición  a 1 10°C [58]. La  película  cede  debido al esfuerzo  aplicado justo cuando 
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inicia  la  fusión.  Por  arriba  de esta temperatura  el  material  fluye  puesto  que es un 
termoplástico, es decir, no está  reticulado.  En  cambio,  el  material  irradiado no h d e  
a esta temperatura  y  al  aumentar  la  afluencia,  E’ se incrementa  un  orden de 
magnitud,  como se indicb  líneas  arriba.  Las  película  irradiadas  con una @ = 1 x 1014 
cm-2 (S10, S 13 y S1 8) exlmben  un ligero  aumento  en  el  módulo  E’  después  de 
125°C. Este es un comportamiento  típico  del  PE  reticulado [36]; en la  literatura 
también se ha  reportado esta clase  de  comportamiento  del  PE  reticulado  por 
irradiación [59]. Este  módulo  disminuye  al  aunlentax  la  energía  del haz incidente y a 
mayor  energía, se produce  una  degradación  mayor  en  la  muestra,  probablemente  en 
sus  regiones  cristalinas. 

La  película  prístina de PE  sólo  muestra  la  cedencia  de  la  muestra  al  llegar  a  la 
temperatura  donde se espera la  fusión  del  material.  El  análisis  de  la  Tan 6 de  las 
películas  irradiadas  también  indica  que  el  material  bombardeado se vuelve  mas 
rígido  debido  a  la  reticuiación en la fase amorfa. 

Los resultados  obtenidos  anteriormente  con  las  técnicas  analíticas  aquí  descritas 
orientan  para inferir un  mecanismo de irradiación  vía  radicales  libres  para  el  PE 
bombardeado  en las condiciones  indicadas. 

En  un trabajo  anterior[58]  con este mismo  polímero, se presenta  una  discusión 
sobre su radiólisis.  La  radiación  origina  radicales  alquilo  que se pueden  mover  a  lo 
largo  de la cadena  polimérica ó en  una  cadena  terminal  mediante  una  reacción  de 
migración  del  protón. Esto facilita un entrecruzamiento  posterior  debido  a  que este 
tipo de reacción  aumenta  la  probabilidad  de  que  un  radical  libre de una 
macromolécula  encuentre  un  sitio  activo  en otro  radical.  También  pueden  formarse 
enlaces  dobles  bien sea por una reacción de transferencia o una de 
desproporcionación. 

El  radical  alquilo,  que es un radical  primario,  reacciona  con  el  oxígeno  del  medio 
ambiente, o sea el  aire,  formándose  grupos  tipo  alcohol,  carbonilo y éter,  como se 
observó  por FTIR en las muestras  bombardeadas. Dos radicales  primarios  pueden 
reaccionar  uno  con  otro  para  formar  un  anillo  bencénico,  detectado  por  UV-Vis  a 
266 nm (o,p  substituido),  liberando 3 moles de Hz por cada anillo  mediante  una 
reacción de pirólisis. Los radicales H y ‘OH son muy reactivos  y  reaccionan  para 
formar H20; el  oxígeno  puede  generar  cetonas  alifáticas,  las  cuales se registraron 
por  FTIR y UV-Vis.  Para  explicar  la  formación  de  las  estructuras  detectadas, se 
proponen  los  mecanismos  mostrados en las figuras 13,14 y 15. 
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La  primera de  ellas, fig. 13, es un mecanismo  que se propuso  para  explicar  la 
formación  de  alqueno  substituido:  señal  en IR a  1640 cm",  así  como  la de un 
ciclohexano con señales en IR a  3  100-2990 cm" para  el C-H y a  1452 cm"  para la 
vibración de tijera  del  C-H.  Mediante  evolución de H2 puede  formarse un anillo  tipo 
bencénico,  el  cual se detecta  por las señales  en IR a  1625 y 900-675 cm" y a  254 
m por  UV-Vis. 

> 
I - H 2  Ciclohexono 

3100-2990 cm" C-H 

1452 cm" tijero C-H 

\ -H2 

1650 cm" 

I - 3 He moles 

1625 y 

900-675 Cm" 

254 nm 
H 

Anillo naftoidnico 

Fig. 13.- Mecanismo aé radiólisis del PEBD bombardeado  con 
protones a  densidad de energía difienfe, indicando  la 
formación aé las estructuras  indicadas. 

La  figura 14 muestra  el  mecanismo  propuesto  para  la  formación de alqueno  mediante 
evolución de Hz. Esta estructura  presenta  una  banda  débil  en IR entre  1667-1  640 
cm". En esta figura  también se indican  las  reacciones  sucesivas  entre  el O2 
atmosférico y el  radical  primario  alquilo,  para  formar  una  estructura  tipo  éter, 

-. 
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corroborada  por  las  señales  en IR entre 1 150-1085 cm-' y a 200 nm en  UV-Vis. 
Cuando  dos  radicales  primarios  alquilo se encuentran  próximos  el uno al otro, 
mediante  la  liberación de Hz pueden  ciclarse  para originar un anillo bencénico,  con 
bandas de absorción en el  UV-Vis a 255 nm y a 266 nm el o,p substituido. 

H H HI 

1667-1640 cm" 
ALQUENO 

(débil) 

200 nm o 
I 

I - 

255 nm 
H 

2.5 H, moles 
por anlilo 
"-- 

266 nm ( o , ~  subs.) 

ANILLO BENZENICO H 

Fig. 14.- Mecanismo de ra&ólisis de PEBD sometido a bombardeo 
con  protones,  propuesto para la  formación de estructuras 

tipo alqueno,  éter y anillo  bencénico. 
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Una  estructura  tipo  alcano  substituido,  con  bandas  en IR a 1200-800 y a 724-785 
cm-' aparece  indicada en la figura 15. En ésta se muestra  además  la  formación  de 
alcohol  secundario  por  la  presencia  de  banda IR a 1 124-1087 cm". La evolución  de 
3 moles  de Hz genera  estructuras  con  absorciones  fbertes en el UV-Vis a 253,263 y 
274 n m .  

C - C  1200-800 cm" 

(CH,I,-CH, 
724-785 cm" 

ALCANO SUBSTITUIDO 

OH ALCOHOL VlNlLlCO 

ALCOHOL SECUNDARIO 
+ H' 

1124-1087 cm" 

H 

- 3 H, moles 

253, 263, 274 nm 
(fuerte) 

C-O 1715 cm" 

Fig. 15.- Mecanismo  propuesto para la  formacibn de compuestos  tipo 
alcohol y d o n a  aljiática,  originadas por el  bombardeo  del 
PEBD con protones de energibs y afluencias dferentes. 

Al comparar  los  mecanismos  de  radiólisis  del PEBD propuestos  en  las  figuras 13, 14 
y 15 con los  resultados  experimentales,  tanto  los  obtenidos  en  este  trabajo  como  los 
reportados  por  otros  investigadores, se puede  comentar lo  siguiente: 
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Análisis del mecanismo mostrado en la-figura 13. 

Señales  reportadas 
FTIR (cm-') UV-Vis (nm) 

1640  [30,41],  alqueno 
substituido 

[4 11, ciclohexano 

anillo  bencénico b a a ) ,  ~411 

3  100-2990,  1452 

1625,  900-675  [41],  255  (orto),  266 

Señales  extmimentales 
FTIR (cm") 

Señal  ancha  en  la 
región  1650-1600 
Banda  nueva  a  1449 

Incremento  en  la 
absorción  a  1400-700 

Análisis del mecanismo mostrado en la figura 14. 

Absorción 
muy intensa 
a  partir  de 
250 

Señales  reportadas 
FTIR  (cm")  UV-Vis (m) 

1667-1640 [30, 411 
alqueno 

1150-1085  [41]  éter 200  [41] 

1625  [41]  anillo 
6?=), ~411 bencénico 
255 (orto), 266 

UV-Vis 

Señales  experime 
FTIR  (cm") 

Incremento  de  la  señal 
ancha en la  región  1650- 
1600 
Incremento  en  la 
absorción  a  1400-700 

Incremento  en  la 
absorción  a  1400-700 

&des 
UV-Vis (nm) 

desde  200 se 
tienen  señales 
que  aumentan 
en intensidad, 
desplazándose 
hacia  la  región 
visible 
Absorción 
muy intensa a 
partir  de  250 

60 
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Análisis d e l  mecanismo mostrado en la finura 15. 

Señales  reportadas 
FTIR (cm") 

1200-800,  785-724 
[411  alcano 
substituido. 
1  124-  1087  absorción 
del  C-O  de  alcohol 
secundano,  3600- 
3436  del  grupo 
hidroxilo  1411 

1715 
cetona 

,30,75] 

UV-Vis (m) 

- 
255, 
[411 

263,  274 

1595  [41] I 188,  279  [41, 

Señales exmimentales 
FTIR (cm-') 

Incremento  en  la 
absorción  a  1400-700 

Incremento en la 
absorción  a  1400-700, 
aparición  de  una  banda 
nueva  correspondiente 
al  grupo OH a  3442 

Banda  nueva  a  1712 

Aumento  en  la 
intensidad de las bandas 
a  1650-1600 

UV-Vis (nm) 

desde  200 se 
tienen  señales 
que  aumentan 
en  intensidad, 
desplazándose 
hacia  la  región 
visible 
Absorción 
muy intensa  a 
partir de  250 
Absorción 
muy intensa  a 
partir de  250 

Es importante  indicar  que  la  disminución de la  banda  en FTIR entre  1460-1450 cm" 
indica  pérdida de cristalinidad,  lo  que fue observado en este trabajo y reportado  por 
Foti  [75],  Balanzat  [5 I] y Davenas  [30].  Dicha  pérdida de cristalinidad fue 
confííada por WAXS y por  DSC  en la presente  investigación.  La  aparición  de  una 
banda  nueva  en IR a  973  cm-' en las  muestras  aquí  estudiadas,  bombardeadas  con 
protones, se asocia  a la formación  de  insaturación  tipo  trans-vinileno,  en 
concordancia  con  lo  reportado  por  Balanzat [5 11. 

Calcagno  [72]  señala  que  la  evolución  del H2 es debida  al  entrecruzamiento y a  la 
formación de enlaces  C=C.  El  valor GH depende  del  tipo de polímero y del  poder  de 
fi-enamiento  del  ion  incidente. 

Es importante  recordar  que  los  protones de 1 .O y 1 .S MeV  de  energía se fi-enaron  en 
el PEBD porque el alcance  de  éstos:  2 1.5 y 42.6 pm respectivamente, es menor  que 
el  espesor de las películas  bombardeadas  con  ellos (50 y 60 p). En estas 
condiciones se tendría  una  contribución  debida  al S, muy pequeña,  observándose 
principalmente  el  entrecruzamiento  del  polímero. 
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Los protones de l .  8 MeV,  cuyo  alcance es de 58.4 pm, atravesaron  las  muestras  de 
PEBD, pues su espesor  promedio  fue de 50 pm. En esta  situación  solamente se tiene 
la  contribución  debida  al Se, sin  embargo,  la  ionización y excitación  producida  por  la 
energía  total  depositada  en  estas  películas  fueron  suficientes  para  orientar  la  reacción 
hacia  la  degradación  del  material  blanco. 
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b) PS 

Las  condiciones  de  bombardeo de estas películas se presentan  a  continuación  en  la 
tabla 111. 

Muestra Comentarios Flujo, Afluencia, Energía, MeV 
(espesor, pm)  LA' cm3 iones. cm-z (alcance, pm 

S-6 (47) 
Intacta en su mayoría, 2.05fo.08 1 x 10'' 1.0 S-5 (67) 

Intacta,  incolora 1.8M.l 1 x 1014 1.0  (22.8) 

descolorida  ligeramente 

obscuro 
S-4  (40) Mayoría  intacta, amarillo 1.92fo.08 1 x 10l6 1.0 

S-7 (60) 

Intacta, amarillo obscuro 0.98fo.04 1 x 1Ol6 1.5 S-9 (70) 
Intacta, amarillo  pálido 0.98fo.04 1 x 10'' 1.5 S-8  (80) 

Intacta,  incolora 0.92fo.04 1 x 1014 -~ 1.5 (41.6) 

S-lV (50) Intacta,  incolora 0.44fo.02 1 x 1014 1.8 (59.4) 
S-1 1" (20) 

Amarillo obscuro 0.48fo.02 1 x lox6 1.8 S- 12" (20) 
Amarillo  pálido 0.48fo.02 1 x 1015 1.8 

Nota: Las muestras  irradiadas  a 1.5 y 1.8 MeV se &on a  temperatura inferor a -20 "C. 

Tabla III. Condiciones de irradiación de peliculas delgadas de poliestireno 
40-60 p de espesor promedio. 

FTIR 
El espectro IR del  PS sin irradiar, es decir,  la  prístina, es muy rico en  señales  que  en 
principio  pudieran servir para  monitorear  la  destrucción  del  polímero.  Por  ejemplo, 
Balanzat, Netz y  BouEard  [51]  han  encontrado  que  el  bombardeo  de  PS  con  iones 
veloces SHI induce  una  disminución  homogénea de las bandas  asociadas  a  las 
vibraciones  simétricas y asimétricas de los  grupos CH2, localizadas  a  2849 y 2923 
cm-',  respectivamente,  así  como  las  correspondientes  a  la  vibración  del CH del  anillo 
aromático  pendiente:  bandas  a 3102,3082,3060 y  3001 cm-'. 

- 

L o s  espectros IR de las muestras  del PS irradiadas con protones  de  energía  alta, 
muestran  que  el  cambio  estructural  inducido  por  el  bombardeo  tiene  una 
dependencia fuerte con  la  energía  total  depositada  en  el  material.  En  estas  muestras 
se observaron  bandas  nuevas  a 3468,17 15 y 1263 cm", las  cuales se asignaron  a  los 
grupos OH (hidroxilo), C=O (tipo  cetónico) y C-O (éter),  respectivamente. A la 
misma  energía, la intensidad de estas bandas h e  mas  pronunciada  conforme  la Q, 
aumentó. A pesar  que  la  irradiación se llevó  a  cabo  a un vacío  de  la  línea  de 5 x 1 O" 
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torr,  los  compuestos  oxidados se presupone  que  fueron  creados  al  entrar  las 
muestras en contacto  con  el  aire,  posterior  a la irradiación.  El  oxígeno  del  ambiente 
reacciona  con  los  radicales  inducidos  por  el  bombardeo  originando  enlaces  tipo  C-O, 
C=O  y  OH,  lo  que  está  de  acuerdo  con  lo  observado  en este estudio. 

Tal  como h e  señalado  por  Balanzat  [38,51] y Puglisi  [60],  la  presencia  de bandas 
en IR a  3  120-3025 y a  2923 cm", correspondientes  a  vibraciones  del  C-H  aromático 
y al  C-H  asimétrico, heron también  observadas  en estas muestras.  De  acuerdo  con 
lo  observado  por  Davenas  [30],  las  bandas  en IR a  760-700 cm"  disminuyen y la 
banda  a  1452  cm" se desvanece  regularmente.  Balanzat et a2.[38]  reportan  una 
señal  a  966  cm", ésta  corresponde  a una banda  nueva  de  insaturación  transvinileno. 

Otras  bandas  que  pudieran  estar  asociadas  a  la  presencia de fenileno  di y tri 
substituido, se observaron  en  la  región IR de 900-840  y  760-745  cm-',  disminuyendo 
la  banda  a  1492 cm" (correspondiente  a un anillo  aromático  mono  substituido).  En 
la  figura  16 se presentan  los  espectros IR de películas de PS irradiadas  con  protones 
de  1  MeV  a  las  tres  afluencias  usadas  para este estudio,  donde  aparecen  señaladas 
las bandas  asociadas al  grupo OH (alcohol)  a  3468 cm" y al C=O (cetona)  a  171  6 
cm". En  la  muestra con una energía  depositada  mayor  puede  verse  el 
desvanecimiento de las  cuatro  bandas  a 2000 cm",  que son  características  del  PS. 

I 
4000 35M) 3000 2500 2000 1500 1000 500 

NUMERO DE ONDA, cm" 

Fig. 14-  Espectros FTIR de PS irradiado con 
protones de 1.0 MeV  a las afluencias 
señaladas. 
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UV-Vis 

Por  esta  técnica  espectroscbpica puede  determinarse  una absorción  intensa a 260 
m, la cual  está  presente  en  todas  las  muestras  irradiadas.  Nuevamente  la  intensidad 
de esta banda se  intenslfica con la  energía  total  depositada  en  el  material  por  el haz 
de  iones  incidente. Los sistemas  conjugados  tienen una  absortividad  molar muy 
grande,  por  lo  que la intensidad  de la banda es muy fuerte  debido a un 
desplazamiento  hipercrómico.  También es bien  conocido  que  el  color  de  la  mayoría 
de los polímeros  sometidos a  irradiación se torna  de  amarillento a  café y 
eventualmente se vuelve casi  negro. 

La figura 17 presenta  el  espectro UV-Vis de la  prístina;  en  la  figura 18 se muestran 
los  espectros UV-Vis correspondientes  a  películas  de PS irradiadas  con  protones  de 
1 .O MeV de  energía y afluencias  de 1 x y 1 x 1 015 cm '2 .  

4.0 - 

3.0 - 
PS prístina 

9 u 
z 
m 2.0- 
a 
O 
v) 
m 
a 

1.0- 

" 
01 

200 250 300 350 4c 

LONGITUD DE ONDA, nm 

Fig. 1 Z- Espectro W-vis  de película de PS virgea 
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3.000 r 
66 

LONGITUD DE O N D A ,  nm 

Fig. 18.- Espectros UV-vis de películas de PS irradiadas  con H' de 1.0 MeV 
a  las  afluencias  indicadas.  Se  observa  una  absorción más intensa 
en la  muestra más &ñada 

La figura 19, que es similar  a  la  anterior,  muestra  los  espectros UV-Vis de  películas 
delgadas  de PS bombardeadas con protones  de 1.5 MeV, a @ = lx1015 y 1~10'~. En 
cada  muestra, se restó  el  espectro  correspondiente  a  la  prístina. Esta situación  podría 
ocasionar un aumento  de  la  relación  señal-ruido,  enmascarando  las  señales  de  las 
estructuras  diénicas  propuestas  por  Wall y Calcagno,  las  cuales  absorben en el 
intervalo  de  2 15-250 n m .  

188 200 250 300 350 400 

LONGITUO DE O N D A ,  nm 

Fig. 19.- Espectros UV-vis de PSpn3ina y bombardeado  con  protones aé 1.S 
MeV  a  las tres afluencias  utilizadas  en  esta  investigación. 
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Los espectros  UV-Vis  también  evidencian  la  formación  de  estructuras  policíclicas, 
de  tipo  naflalénico,  fenantrénico y antracénico.  Estas  estructuras  han  sido  reportadas 
con  una  absorción fuerte en el  intervalo  de 260-420 nm [41]. Esta absorción  puede 
observarse  en  la  figura 20, en  la  cual  el  espectro  de  la  muestra S-4, que se irradió 
con  protones  de 1 .O MeV  de  energía  a  una @ = 1 x 10l6 cm-2,  se incluye  como 
comparación  con  los  correspondientes  a este tipo  de  estructuras. 

3.00C 

a 

a 

- o 
2 

1.5QC 
O 
m 
m 
a 

0.000 

P S .  E=1 MeV 

I I 

188 300 400 

LONGITUD DE ONDA, nm 

1 

.J 

5 2 f  

Fig. 20.- Absorción UV-vis de compuestos  policíclicos; el correspondiente  al  benceno  se  desplmó 
ligeramente para mayor claridad de la figura. Se incluye  tambikn  el  espectro 
correspondiente  a la muestra  irradiada  con H‘ de 1.0 MeVy @ = 1 x Id6 cm”. 

Por  la  técnica  espectroscbpica  UV-Vis se observaron  cambios  químicos  que  tienden 
a  incrementar  la  formación de estructuras  policíclicas  en  las  películas  de PS 
bombardeadas  con  protones  de 1 .O y 1.5 MeV,  así  como  un  dependencia  de  la 
energia  del  haz  incidente:  el máximo de  absorción se desplaza  hacia  la  región  visible 
del  espectro  conforme  aumenta  la  energía  de  las  partículas. 

La  radiación  puede  inducir  la  formación  de  enlaces  no  saturados  en  los  polímeros  y 
de este modo,  contribuir  a  la  coloración,  ya  que  por  regla  general,  los  enlaces  dobles 
conjugados  son los responsables  del  color  de  la  mayoría  de  los  compuestos 
orgánicos [61]. Muestras de un  color  amarillo  obscuro se obtuvieron  al  irradiarlas 
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con  protones  a  la  afluencia  más  alta,  independiente  de  la  energía  del haz incidente, 
ya que,los valores  de  energía  usados en el  presente  estudio  fueron muy cercanos. 

NMR , ,  

Para  reforzar  los  resultados  obtenidos  por  las  técnicas  analíticas  de FTIR y  UV-vis, 
se efectuaron  análisis  de  resonancia  magnética  electrónica  de  polarización  cruzada 
con @o, a  ángulo  mágico  de  13C  en estado  sólido (13C CP-MAS NMR), y tambih 
en  líqyidos  por  resonancia  del  protón  ('H-NMR).  Mediante  la  primera , la  señal 
abtenitla  a  145  ppm  podría  sugerir  la  formación  de una estructura  policíclica corno el 
fenantreno,  puesto  que  la  literatura  indica  que  esta  clase  de  estructura  tiene  señales 
entre  125  y  145  ppm. [62]. Sin  embargo,  esta  técnica  no  resultó  de  mucha  utilidad 
debido  a  las  señales  débiles  obtenidas.  Esto  propició  el  empleo  de  'H-NMR  de 
líquidos  para  las  muestras  mas  dañadas  durante  el  bombardeo (S-9, S-12a). 

Los espectros NMR 'obtenidos para  estas  películas  muestran  señales  que 
corresponden  a  estructuras  policíclicas  aromáticas:  dos o tres  anillos  (estructuras 
tipo  naftaleno  y /o fenantreno).  La  región  para identficar este  tipo  de  anillos es entre 
8 y 6 ppm.  En  el  espectro NMR de  la  muestra S-9 ( irradiada  con  protones  de 1.5 
MeV, @ = 1 x 10l6), tiene  protones  asignados  en  el  intervalo  entre 8.08 hasta 7.35 
ppm,  ver  figura  21. 

P S  H+ E = 1.5 MeV,  cjj - 1  ~ 1 0 ' ~  
m e  

Solvente: CDCI, 

Temperatura= 298 K 
DMXSOO ~ n m -  

n o n n  
m y ? ?  
* m * *  - "- 

8.2 8.0 6.0 7.8 7.6 apm 

'0.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4 0  3.0 2.0 1.0 P b m  
Fig. 21.- Espectro N m  de PS irratiiado  con  protones  a la energia y afluencia  indicada, 

donde  se observan señales  correspondientes  a  estructuras policíclicas arontciljcas. 
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En  una  estimación  aproximada,  las  modlficaciones  inducidas  por  la  radiación heron 
menores  del  1%,  según la sensitividad  del  equipo  utilizado.  En  la  literatura se tienen 
reportados  espectros  de  estructuras  tales  como  1-metilfenantreno y dimetihaftaleno, 
mostrados en las  figura 22 y 23, y son muy similares  a  los  obtenidos en este estudio 
[63]. La  técnica  de NMR es única  porque  permite  la  identdícación  plena  de  la 
estructura  químic.a  de  la  muestra  en  estudio,  asegurando  que  las  estructuras  nuevas 
encontradas  en  las  películas  bombardeadas  en  las  condiciones  descritas 
anteriormente,  son  al menos, del  tipo  anillo  bencénico.  La  presencia  de  estas 
estructuras h e  observada  en  las  muestras  donde se frenaron  los  protones:  las 
irradiadas  con Q, = 1 x 10l6 cm-2,  a  energías  de 1.0 y 1.5 MeV. 
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Fig. 22.- Espectro NMR de I-metilfenantreno, tomado de la referencia 63. 
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Fig. 23.- Espectro NMR del I,8 dimetilnaj9alen0, tomado de la refmencia 63. 

Raman 
Para  obtener  mas  evidencia  de  la  formación  de  estructuras  anilladas,  se  analizaron 
por  espectroscopía  Raman  la  prístina y dos  muestras  irradiadas  a la misma  afluencia 
Qj = 1 x 1OI6 c m - 2  pero  diferentes  energías: 1 .O y 1.8 MeV.  La película  del PS sin 
bombardear no presenta  ninguna  luminiscencia y su espectro  Raman, que se puede 
apreciar  en la figura 24, tiene una  banda  de  absorción  intensa  a 1002 cm", que se 
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asigna  al  modo  de  vibración  del  anillo  tipo  breathmg.  Otra  banda  de  intensidad  bien 
definida se  tiene  a 1612 cm", perteneciendo  al  anillo  bencénico,  además  también  se 
observa  la  presencia  de una banda  de  intensidad  débil  a 1596 cm". 
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Fig. 24.- Espectro Raman del PS virgen, mostrando señales  intensas  a 1002, 1030 
y 1612 cm". 

En  contraste  con  lo  anterior,  las  películas  bombardeadas  exhibieron  en  su  espectro 
Raman la  luminiscencia  inducida  por la  radiación.  En  el  espectro  correspondiente  a 
la  muestra S-1 2a  se nota la  luminiscencia  de  fondo y la  señal  a  1602 cm" es mas 
ancha e intensa. Como consecuencia  del  traslape  de  señales,  la  banda  a 1596 cm-' se 
torna  en un hombro  pequeño.  También se  detectó  la  aparición  de  una  señal  nueva 
débil  a 1290 cm", como  puede  verse en la  figura 25. Los resultados  obtenidos  en  el 
presente  estudio  son  similares  a  los  reportados  por  Contreras  [45],  donde  se  indica  la 
presencia  de  benceno  monosubstituido,  además  la  formación  de  anillos  tipo 
bencénico,  los  cuales han sido  referidos como agregados o clusters  [36]. De acuerdo 
con  Kinoshita,  la  emergencia  de un pico Raman a 1620 cm" se  asocia  con  la 
presencia  de  defectos  estructurales  en  grafito [64]. 
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Fig.  25.-  Espectro  Raman de la  película de PS más a'añada, donde  se  aprecia  la  luminiscencia 
inducida por el  bombardeo  con  protones de 1.8 MeV @ = 1 x Id6 cm-'. La señal  a 
1602 cm" es más ancha y grande que  la  exhibida por la prístina 

Para  el  caso  de  las  películas  de PS bombardeadas  con  protones  de 1 .O y 1.5 MeV de 
energía,  las  partículas se frenaron  en las  muestras  debido a que el  espesor  promedio 
de ellas  es  mayor  que  el  alcance  longitudinal  calculado  mediante  el  programa TRIM, 
como  se  aprecia  en  la  tabla  siguiente: 

Energía del Alcance calculado Espesor promedio 
protón, MeV  por m, Pm real, p m  

1 .o 22.8 40 
1.5 41.6 70 
1.8 59.4 31 

Consequentemente,  el  daño  inducido  por  la  radiación  sería  mayor en este  caso, en  el 
que las  partículas se frenan  en la  muestra,  que  cuando  los  protones  atraviesan  las 
películas, perdiendo  energía  solamente  por  eventos  de  ionización. En las  muestras 
bombardeadas  con  las  partículas  más  energéticas, es  decir, 1.8 MeV, los protones 
atravesaron  completamente  las  películas,  ya  que  el  espesor  promedio  real  de  éstas es 
de 3 1 p, en  contraste  con  el  calculado  por  el TRIM para  frenarlos  completamente: 
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59.4 p.m. Sin embargo,  debido  al  tipo  de  partícula,  en.ergías y afluencias 
seleccionadas  para este trabajo  de  investigación, las modlficaciones  de  las  películas, 
inducidas  por  la  irradiación,  son muy similares  debido  a  que  el  poder  de  frenamiento 
nuclear  no  contribuye  en  forma  sigtllficativa.  Para este caso  particular,  el  espesor  de 
las  muestras sólo es importante  debido  a la dependencia de la  absorción  en  el 
espesor,  tanto  en IR como  en UV. 

WAXS 
El  análisis  mediante  la  técnica  de  dispersión  de  rayos X a ángulo grande (WAXS) se 
efectuó  tanto  en  las  muestras  irradiadas  como  en  la  prístina,  observándose  una 
modificación  en los patrones  de  difracción  conforme  aumenta  la  afluencia. Al 
incrementar  la  energía  de  las  partículas  incidentes se registraron  cambios  pequeños, 
por  ejemplo  la  muestra S-4, bombardeada  con  protones  de E=l MeV y @ = 1 x 10l6 
cm-2  presenta un desplazamiento de la  dispersión  máxima  hacia un ángulo  más  bajo 
de 1 5 O ,  mientras  que  la  prístina  exlxbe  la  máxima  dispersión  a 18S0, como se 
muestra  en  la  figura 26. 

O 10 20 30 40 SO 60 

2e 
Fig. 26 - D@ctogramas WAXS & películas & m, pnktina  e 

irraa7ada.s  con protones de 1. O MeV a las afluencias 
indic& 

El desplazamiento  observado  en  la  película  irradiada  puede ser explicado  basándose 
en el teoría de paracristales  de  Hosemann [54]. Según ésta, los polímeros 
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semicristalinos  muestran  dos  tipos  de  distorsiones  cuando  son  comparados  con  una 
celda  cristalina  ideal  perfectamente  ordenada. 

Basándose  también  en  esta  teoría  de Hosemann, Nucui y colaboradores [66] así 
como  Porai-Koshits [67,68], han  explicado los cambios  en  el  drfractograma  del 
estado  vítreo de los  materiales  cerámicos,  en  donde un intervalo  de orden corto  ha 
sido  estimado  en 17 A. Estas  consideraciones  pueden  extenderse  a  la  fase  amorfa  de 
los  polímeros,  donde se encuentran  en  estado  vítreo, o sea,  a una  temperatura  por 
abajo  de su temperatura  de  transición  vítrea T,. 

Siguendo los  argumentos  antes  expuestos,  el  desplazamiento  del  máximo  del  pico 
hacia ángulos más  bajos  presentado  por  la  muestra  analizada S-4, puede  ser 
atribuido  a un  engrandecimiento  de  la  heterogeneidad  en  los  microdominios  que 
tienen un intervalo  de  orden  corto  diferente,  causado  por  el daño localizado  inducido 
por  la  irradiación  protónica.  La  caracterización  de  la  distribución  del tamaño de  las 
mencionadas  zonas  dañadas o microdominios,  requeriría  del  empleo  de  la  técnica  de 
dispersión de rayos X a  ángulo  bajo SAXS. 

Ref~éndose nuevamente  a  los difractogamas ehbidos por  las  películas  irradiadas 
a la  misma  energía (E= 1 .O MeV ) pero  a @== 1 x 1014 y 1 x 10l6 cm-2,  prácticamente 
son  muy  similares  a  la  prístina, es decir,  la  densidad  del  daño es menos  intensa en 
esas  muestras. Ya que  no se observó  cristalinidad  en  el  PS  mediante  esta  técnica de 
WAXS, la  variación  en  el  patrón de d~acc ión  pudiera  atnbuirse  a  modificaciones 
químicas  en  la fase amorfa,  lo  cual  puede  dar  como  resultado  la  formación  de 
agregados. 

Dm?u 
Las  propiedades  mecánicas  reflejan  en  forma  mas  drástica d m 0  se ven  afectadas 
por  el  bombardeo con protones  de  alta  energía. Los resultados  del  análisis  por DMA 
de  películas de PS  revelan  cambios  en  la  posición y forma de la  curva  de  la  Tan 6, 
como se observa  en  la  figura 27, donde se muestran  los  efectos  de  la  energía  total 
depositada  en  el PS irradiado,  comparado  con  la  prístina.  En  las  películas  irradiadas 
a la  afluencia  mas  baja (S6, S7 y  SlOa), se observó  la  relajación  correspondiente  a  la 
transición a, Ta,  de este polímero  en  el  rango  esperado,  con  un  máximo 
perfectamente d e f ~ d o  a una  temperatura  de  aproximadamente 1 10°C, lo que  indica 
que  desde  el  punto  de  vista  termodinámico,  estas  muestras no sufheron  cambios 
severos  en sus propiedades  atribuibles  al  bombardeo y su  comportamiento es similar 
al de la  prístina. 
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Fig. 27.- Efecto  de  la  densidad de energía depositada por protones de 
las energías y afluencias i n & c h ,  sobre la Tan S del B. 

En las  muestras S5 y S8, irradiadas  a  la  afluencia  intermedia,  se  presentan  cambios 
notables en la transición a, observándose  una  disminución en la amplitud  de esta 
relajación  y  dos  transiciones,  una con máximo  a 95°C y otra  en 120°C. Estos 
cambios se atribuyen  a  que la energía  total  depositada  (dosis)  produce  una 
degradación  del  polímero  mas  allá  de un valor  crítico  del  peso  molecular,  por  lo  que 
la T, se desplaza  hacia  temperaturas  menores (95°C). La aparición  de una segunda 
relajación  a 120°C parece  indicar  que  existe  una  rigidización  del  material  ocasionada 
por  entrecruzamiento o ciclacion. La muestra ~9 (6, = 1 x ) presenta  una 
disminución  mayor  de  la  relajación  en  la  tan 6 e  indica un mayor  grado  de  rigidez. 

Los resultados  observados  en  la  tan 6 son  corroborados  por  el  comportamiento 
obtenido en los  módulos  de  almacenamiento E' de  las  muestras  irradiadas. Las 
bombardeadas  a  la Q, más baja (S6, S7 y SlOa)  se  comportan  de  manera  similar  a  la 
prístina:  a 110°C hay  una  disminución  drástica  del  módulo E' de  dos  órdenes  de 
magnitud. Al aumentar  la  afluencia, E' sólo  decrece en un orden  de  magnitud, 
signrficando  que  el  material se rigidiza,  es  decir,  es un material  entrecruzado,  con 
cambios en la  estructura  química. Esto  está de  acuerdo  con los  resultados  reportados 
por  Calcagno y Foti en el PS [36]. Finalmente,  las  muestras  irradiadas  a  la  afluencia 
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mas  elevada se vuelven  mas  rígidas.  Por  tanto,  puede  decirse  que  el  PS se convierte 
en un material  mas  tenaz  debido  a  la  formación  de  grupos  químicos  rígidos,  como  las 
estructuras  de  varios  anillos,  y  al  entrecruzamiento  de  las  cadenas  poliméricas. 

La  figura 28 presenta  el  módulo E' del  PS  no  irradiado  (control o prístina), 
comparado  con los valores  extubidos  por  algunas  de  las  muestras  bombardeadas  a 
diferentes  energías y afluencias.  La  reticulación es evidente en la  muestra  irradiada  a 
la  energía  y  afluencia  más  alta,  por  ejemplo,  en  la  muestra S9, la  cual se irradió  con 
protones  de  1 .S MeV  y Cg = 1 x 10l6 cm-2, no  fluye  a  la  temperatura  de  fusión  del  PS 
control  porque  ya es un material  reticulado. 
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Fig. 28- " U l o s  de almacenamiento de varias  películas de PS b o m b a r d e h  
con  protones  a  las  afluencias y e n q í a s   s e ñ d h ,  comparaab  con  el 

correspondiente a la  pn'srina 

TGA 
La  estabilidad  térmica  de  las  muestras  irradiadas,  determinada  por  análisis 
termogravimétrico TGA, fue mayor  para  la  película S4, bombardeada  con  protones 
de  1 .O MeV de energía  y  afluencia de 1 x 10l6 cm-2, comparada  con  la  prístina.  Para 
todas  las  muestras  irradiadas  a  la  afluencia  mas  elevada  (1 x 1 0l6 cm-2)  y  a  las  tres 
energías  aquí  estudiadas,  el  porcentaje de residuo  carbonoso  a 500°C fue 

- 
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extremadamente  alto:  hasta  de un  25%,  mientras  que  la  muestra sin irradiar  tuvo 
solamente un 2%. 

Estos  resultados  están  de  acuerdo  con  la  generación  de  estructuras  policíclicas y 
grupos  carbonilos,  detectados  por  espectroscopía  en este trabajo de investigación, 
así  como  por  Davenas y colaboradores [30]. Este  tipo  de  anillos  tiene  mayor 
estabilidad  térmica  que  las  cadenas  lineales. 

En  la  tabla IV se presenta  el  comportamiento  térmico  de  las  películas  control  e 
irradiadas,  determinado  mediante  las  técnicas  de  DSC y TGA. La  masa  promedio 
utilizada  para las corridas de DSC fbe de 4.15 f 0.57 mg;  para  el  análisis  por TGA, 
la  masa  promedio  empleada h e  de 3.52 f 0.65 mg. 

La  temperatura de descomposición  inicial de las películas  irradiadas  con  protones  de 
1 .O y 1.5 MeV es incrementada  a  la  afluencia  mayor, es decir,  tienen  una  estabilidad 
térmica  mayor  que  la  exhibida  por las muestras  irradiadas a las  mismas  energías  pero 
afluencia  mas  baja [69]. Sin  embargo,  las  películas  irradiadas  a  la  mayor  energía 
conservaron  casi  la  misma  temperatura de descomposición  inicial;  ésto  podría 
atribuirse  al  hecho  de  que los protones  atravesaron  las  películas,  provocando  eventos 
de ionización  solamente y por  ello un daño menor. 

ENERGIA, MeV AT, OC Tv OC RESIDUO TEMP. DE  AFLUENCIA 
OMUESTRA) 2' a 500 OC, Yo DESCOMPOSICION cm-2 

INICIAL ,  OC CORRIDA 
o (Prístina) 

6 100;  176 25 405 1 x 10l6 1 .o (S-4) 
4 1 O0 2 3 89 1 x 1015 1 .o (S-5) 

8 99 2 383 O 
1 .O (S-6) 9 101 3 3 87 I x 1014 

(ado) 
1.5 (S-7) 9 99 8 3 80 1 x 1014 

I 1.5 (S-8) I 1 x 1015 I 379 I 3 I 98 I 7 I 
1.5 (S-9) 

8 101  17 387 1 x 10l6 1.8 (S-12 A) 
15 103 14 3 89 1 x 1015 1.8 (S-1 1A) 
8 1 O0 14 3 87 1 x 1014 1.8 (S-IOA) 
4 103 20 404 1 x 10l6 

Tabla W.- Comportamiento  térmico  de  películas  de PS control e irradiadas con protones a las 
aftuencias y energías mdicadas,  determinado por DSC y TGA. Condiciones  de anuisis: -10 OCmin", 
50 d-min N*, %= 4.15 f 0.57 WDSC); %= 3.52 f 0.65 WTGA). 
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Con  el fm de correlacionar  los  cambios  inducidos  por  bombardeo  protónico  en  la 
estructura  del PS , se efectuaron  determinaciones  de  la  concentración  de C e H 
simultáneamente  durante  la  irradiación.  En  esta  parte  del  trabajo  de  investigación se 
empleó  el  acelerador  Van  de  Graaff  de 5.5 MeV  del  Instituto de Física de la 
Universidad  Nacional  Autónoma  de  México.  Se  prepararon  películas  de PS de 
espesor  variable,  entre 18 y 29 pn y se irradiaron  con  protones  de 1.8 MeV, 
densidad  de  flujo  de 8 x lo1' cm-2,  a un  vacío  de torr. El espesor  de  estas 
muestras  fue  elegido  de tal manera  que  los  protones  pudieran  atravesarlas,  puesto 
que el alcance  de  éstos  a  esa  energía es de 56 p n .  Este  espesor se determinó 
mediante  el  programa  TRIM-95;  en estas condiciones  la  dosis  debida  al  frenamiento 
nuclear es eliminada. 

En este experimento  el  haz  fue  colimado  a 1 mm de  diámetro y la  corriente  fue 
medida  con  una  copa  de  Faraday  colocada  a O". El  poder  de  frenamiento es 
constante  esencialmente  sobre  el  espesor  de  la  película, y se calculó  en  2.1  eV/A. 
Basándose  en este número,  área  bombardeada,  densidad  del  polímero,  afluencia y 
corriente  del  haz se calculó  la  dosis: 5 10 MGy; la rapidez  de  dosis  calculada es de 
255  kGy/s.  La  evolución  tanto  de C como  de H fue monitoreada  con  detectores  de 
barrera  superficial  colocados  a ángulos de 150" y 30". Así,  la  concentración  de  estos 
elementos se midió  por  dispersión  de  protones  hacia  adelante y hacia  atrás. 

Aún a  dosis de 51 O MGy,  no se pudo  observar  pérdida de masa  alguna.  El  detector 
de barrera  superficial  colocado  a un ángulo de laboratorio  de 150" detectó  la 
evolución de C. Ya  que  el  PS  contiene  sólo  dos  elementos, C e H, en este detector 
solamente se observó  C,  puesto  que  el H no  retrodispersa  a  los  protones. 

La  figura 29 muestra  el  espectro  de  los  protones  retrodispersados  en  el C para este 
lote de muestras;  la  zona de bombardeo  fue  de l m m  de  diámetro,  siendo  el 
comportamtento  del  espectro un reflejo  de  la  variación de la  sección  diferencial 
sobre  el  intervalo de energía  perdida  por  los  protones  en  el  blanco.  En  la  figura 30 se 
presenta  el  espectro  colectado  por un detector  semejante  colocado  hacia  adelante  a 
30°, observándose  dos  máximos.  El  pico  de  mayor  energía  corresponde  a  la 
dispersión  por el C, mientras  que el segundo  pico,  mas  pequeño, se debe  al H. 
Puesto  que se conoce  el  comportamiento de la  sección  de  dispersión  de  protones 
tanto  en  C  como  en H a  estas  energías,  cada  pico  puede  ser  identlficado  con  relativa 
facilidad  [70].  Con este arreglo  experimental se acumularon  espectros  de  dispersión 
hacia  adelante y hacia  atrás se colectaron  en  pasos  de  1 PC, lo  que  corresponde  a 
dosis  parciales de 25.5  MGy  hasta  acumular  una  dosis  total  de 5 1 O MGy.  Las  áreas 
bajo  cada  pico  indican  la  concentración de los  respectivos  elementos  [71]. 
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Fig. 29.- Espectro de los protones  retrodispersados del C, ángulo de laboratorio 
de I50 O, en PS irradiado  con H' de E=I.8 MeVy @ = 8x Id" cm". 
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Fig. 30.- Espectro de los protones  dispersados  a un ángulo de laboratorio 

de 30°, donde se muestran los picos correspondientes  a C e H, 
separados por cinemdtica,  en la misma muestra de PS. 
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A  pesar  de  que se efectuaron  los  experimentos  anteriormente  descritos,  usando  tres 
películas de PS irradiadas  con  protones  de  1 .S MeV  de  energía  y  a  la  afluencia 
mayor,  utilizando  la  técnica  de  análisis  de  átomos  desplazados  por  retroceso  elástico 
(elastic remil displaced  atoms EJXDA),  no h e  observada  ninguna  evolución de Hz. 
Esto se aprecia  en  las  figuras  31  y  32,  donde  aparecen  la  variación  del C y la 
relación kl/C con  la  dosis  de  exposición  en  una  de  ellas. 

En  ambos  casos se observa  que ni el C ni  el H cambiaron  apreciablemente  durante  el 
experimento.  La  dispersión  de  los  puntos se debe  a  pequeñas  variaciones  de  las 
condiciones  experimentales,  como  corriente  de  haz,  producción  de  electrones 
secundarios,  inhomogeneidades  de  la  muestra y del  haz, etc., pero  no a  variaciones 
estadístic!as  del  conteo,  pues  siempre el número  de  cuentas h e  muy elevado,  de 5 x 
1014 a IO? 

cn 
O 1 

O 
o 1 2 3 4 5 6 

Dosis (x IO8 Gy) 

Fig. 31.- Variación aé la concentración de C en la muestra más dar?& 
de PS; datos obtenidos del espectro retrodispersado. 
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Fig. 32.- Variación de la relación C M  en función de la dosis. 

De acuerdo  a  Venkatesan y colaboradores [34], se ha  detectado  la  emisión  de H2 y 
de C2 H2 cuando  la  energía  depositada  en  el  material  blanco  excede un valor  umbral 
de 20 eV/fi. Las condiciones  experimentales  del  presente  estudio  estuvieron  por 
abajo de este  valor,  por  lo  que  en  concordancia con lo  reportado, no fue  posible 
observar  pérdida  de  masa. 

Cuando un haz de  iones  positivos choca con un material  blanco,  se  producen 
muchos efectos,  tales como  dispersión,  reacciones  nucleares,  rayos X, radiación y y 
emisión  de  electrones  secundarios.  Todo  ello  puede  usarse  para mferir las 
propiedades  del  material blanco,  especialmente  si se trata  de  polímeros. 

Entre  los  primeros  mecanismos  de  radiólisis  del PS, propuesto  por  Wall y Brown 
[37], quienes  emplearon  radiación y de 6 o C o ,  y más  recientemente  considerado  por 
Calcagno y colaboradores [72], que  utilizaron  protones,  así  como  Puglisi y su 
grupo,  usando  iones  pesados [60], proponen  el  entrecruzamiento  a  través  del  anillo 
bencénico, formando  estructuras  de  fenilciclohexadieno sin evolución  de H2, tal 
como se muestra en la figura 33.  La síntesis de  una  red  tridimensional  de PS 
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irradiado  con Ar y He a  afluencias  mayores  de  1014 iones-cm-2 íüe demostrada  por 
Calcagno  y  Foti [36].  

HQH H H 

U 

Fig. 33.- Mecanismo  propuesto por Puglisi y Calcagno para el entrecru~miento 
del PS a travb del anillo  bencénico. 

Tomando en consideración  todos los resultados  obtenidos con las  técnicas  analíticas 
descritas  líneas  arriba, se propone  como  la  contribución  principal  de este trabajo,  los 
mecanismos  vía  radicales  libres  que  permitan  explicar  satisfactoriamente  la 
formación de las  estructuras  detectadas  mediante  las  diversa  técnicas  empleadas. 

Debe  recordarse  que  los  mecanismo  reportados  por  Wall y Brown  datan  de fmes de 
la  década  de  los 50’s y el  mecanismo  más  reciente  reportado  por  Puglisi y Calcagno 
data de 1987. 

En  la  figura 34 se muestra  paso  por  paso,  el  mecanismo  de  irradiación  sugerido  para 
generar  estructuras  policíclicas  tales  como nahleno substituido y en  la  figura 35 la 
formación  de  fenantreno,  donde  dos H2 son  liberados  por  cada  anillo  formado.  El 
hidrógeno  podría  ser  consumido  mediante  una  reacción de hidrogenación  sobre  el 
grupo dieno  aromático, como en el  mecanismo  propuesto  por  Calcagno y Puglisi, 
pero  en esta investigación  no íüe posible  detectar  la  evolución  del  H2. 
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MECANISMO DE 

d" 

FORMACION DE ANILLOS  AROMATICOS 

NAFTALENO SUBSTITUIDO 

(mar) 280 nm Reportado 
220 nm Experimental  

Fig. 34.- Mecanismo de radiólisis del PS bombardea&  con protones de alta  energía,  donde 
se  indica la formación de una estructura  policíclica  como  naflaleno  substituido 

reportado experimental 
UV nm 220 - 350 2 20 
NMR (Ilquido) pprn 7.10 - 8.0 7.5 - 8.2 

C NMR pprn 125 - 145 145 
13 

Fig. 35.- Mecanismo de rdólisis por radicales  libres,  propuesto para 
indicar la formación del fenantreno  a partir de  películas de 
PS bombardeado  con w' de alta energía 
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MECANISMO DE IRRADIACION 

a) POLIESTIRENO 

V 
ALCOHOL  CETONA  AROMATICA 

FT-IR (cm") 3700-32 1715-1720 Reportodo 
(cm") 3468 1717 Experimental 

48-70 
''c (NYR) ppm 58.44 203-225 

221 

Fig. 36- Formación & estructuras tipo alcohol y cetona  aromática  mediante 
recciones de radicales  tipo  bencilo  con  el 0, del aire. 

Análisis del mecanismo mostrado en la finura 34. 

FTIR  (cm") 

La  señal  carácterística 
de absorción  de  una 
estructura  polinuclear 
resulta  de  la  vibración 
rockmg  del C-H en  la 
región  entre 900-675 
~411. 

UV-Vis 

280 [41] 
(nm> 

FTR (cm") 

Se  observa un 
incremento  en la 
absorción  en la 
región  comprendida 
entre  1100 y 700. 

Señales  experimentales 
UV-Vis (nm) 

" 

I 

i; 

Desde 200 se tienen  señales 
que  aumentan  en  intensidad, 
desplazándose  hacia  la 
región  visible.  Véase  la 
comparación  de  la  absorción 
de  una de las  muestras 
bombardeadas y las 
correspondientes  a  las 
estructuras  polinucleares  de 
la fig. 20. 
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Análisis d e l  mecanismo mostrado en la  figura 35. 

I 

lH-NMR l3C-NMR 
(ppm)  (ppm) 

7.10 - 8.0 125-145 
[ 631 [62] 1 220 - 350 7.5 - 8.2 

Señales  rcmortadas  Señales  experimentales 
I Uv-vis I lH-NMR UV-Vis l 3 c - ~  

(ppm (nm> 
145 220 

J I 

El  hidrógeno  liberado  según  estos  mecanismos  pudiera  ser  consumido  mediante  una 
reacción de hdrogenación sobre  el  grupo  dieno  aromático, tal como  sucede  en  el 
mecanismo  sugerido  por  Puglisi y Calcagno,  por  lo  que  no se tendría  liberación  de 
Hz, como  lo  reporta  el  análisis ERDA. Debe  recordarse  que  el  ciclohexadieno es una 
estructura  menos  estable  con un calor  de  hidrogenación  de 55.4 kcal [p 61. 

Dichos  investigadores,  Puglisi y Calcagno  [60 y 721,  al  igual  que  Marletta  [29]  han 
señalado  que  la  liberación  de Hz es casi  despreciable,  pues  a d E / d x  bajos se emiten 
pequeñas  cantidades  de este gas. Balanzat 1381 observó  que  a  dE/d,  muy altos,  el PS 
se comporta  como  una  poliolefma,  ést0  concuerda  con  lo  propuesto  en  los 
mecansimos,  ya  que  el H2 liberado  durante  la  formación de las estructuras  cíclicas se 
consume en  la hdrogenación de los  anillos  aromáticos,  como  sucede  en  el 
mecanismo de la  figura  33. 

Análisis d e l  mecanismo mostrado en la  figura 36. 

Señales rmortadas Señales  exDerimentales 
FTIR  (cm-') 

3700-3250 
alcohol, 

cetom 
aromática 

1715-1720 

" 

13c- NMR 

58.44 3468  alcohol,  203-225 42-70  [62] 
(ppm) (m) (ppm) 

13c--NMR FTIR (cm'') uv-vis  

~411 17  17  cetona 
aromática 

UV-Vis 

22  1 
(m) 

Davenas  [3 1'1 y Calcagno  [72]  también  observaron  bandas  nuevas  a 220,230 y 260 
nm (Davenas) y entre  200-350 nm con un pico  intenso  a  260 nm (Calcagno)  en  el 
UV-Vis,  que  corresponde  a  absorciones de estructuras  policíclicas, tal como se 
corroboró en este trabajo.  Licciardello  [33]  También  detectó  una  absorción  a  262 nm 
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con  desplazamiento  a  frecuencias  mayores,  modlficándose  en  forma,  energía  e 
intensidad,  como fue el  caso  en  las  muestras  más  dañadas  aquí  estudiadas. 

Mediante  análisis  por FTIR de  las  películas de PS irradiadas  con  protones, se 
observa  que  las  señales  a  1600-1450  cmm1  del  anillo  fenilo y 3  100-2850  cm" (C-H 
estiramiento)  disminuyen  en  intensidad,  presentando  ensanchamiento,  como  también 
fue  indicado  por  Puglisi  [60].  Este  autor,  al  igual  que  Balanzat  [38]  observó  que  la 
banda  a  1493 cm" disminuye  debido  al  entrecruzamiento  inducido  por  el 
bombardeo,  lo  que  origina  también  una  disminución  en  la  solubilidad. El 
decrecimiento  de  las  bandas  a 2923,2851, 1450 y en  la  región  entre  760-700  cm", 
reportado  por  Davenas  [30,  31 'I fue observado  en  las  muestras  objeto  de  este 
estudio. 

Las  investigaciones  llevadas  a  cabo  por  Licciardello  [33'],  Bouffard  [74],  Puglisi 
[32] y Calcagno  [36]  'muestran  que  la  modlficación  del PS bombardeado  con 
protones y He' origina  poca  fragmentación  molecular , que se asocia  a  rompimiento 
de  cadenas (S) para  dar  compuestos  con  peso  molecular  menor  que  el  de  la  prístina, 
con la formación de gel  insoluble,  indicativo  del  entrecruzamiento (XL) inducido 
por  el  bombardeo. 



CAPITULO IV 

Conclusiones  generales 
y recomendaciones. 

Del  trabajo  de  investigación  realizado  sobre  los  efectos  del  bombardeo  con  protones 
de  energía  elevada  incidiendo  sobre  películas  delgadas  de  poli(eti1eno)  de  baja 
densidad  PEBD  y  poli(estiren0)  PS, se puede  concluir  lo  siguiente: 

En  general,  ambos  polímeros se afectan  con  la  irradiación,  presentando  cambios  en 
su  estructura  y molficando sus  propiedades,  algunas  en  forma  significativa. En 
particular,  el  PEBD  resulta  más  afectado  que  el  PS;  las  reacciones  principales  son 
liberación  de hdrógeno, formación  de  radicales  libres y enlaces  dobles, 
favoreciendo el proceso  de  entrecruzamiento  de  cadenas  en  las  películas  irradiadas 
con  protones  de 1 .O y 1.5 MeV, así como la oxidación  después  de  la  exposición  al 
aire,  principalmente  en  las  muestras  bombardeadas  a  una  densidad  total  de  energía 
mayor.  Mediante  el  análisis  por FTIR se detectó la  formación  de  grupos  C-OH, 
C=O,  C=C;  las  insaturaciones  inducidas  por  el  bombardeo  ocasionan  el 
obscurecimiento de la  muestra  debido  a  una  absorción  fuerte  en  el UV cercano. 

Los patrones  de  difracción  de  rayos X obtenidos  por WAXS mostraron  que  del 42% 
de  cristalinidad  que  presenta  la  prístina, se tuvo un decremento  hasta  del 8% en  la 
muestra  más  dañada, es decir  la  bombardeada  con H' de 1 .S MeV y @ = 1 x1 0l6 cm- 
'. La  pérdida  de  cristalinidad  también es evidenciada  por  el  análisis  DSC,  ya  que 
claramente se presenta una  disminución  de la entalpía  de  fusión  conforme  aumenta  el 
depósito de energía  en  las  muestras  estudiadas: de 408 J/g que e h b e  la  prístina 
hasta 17 J/g determinado  en  la  película  irradiada  a a= 1x1 014 cm-2  y  energía  de 1 .8 
MeV.  Esta  destrucción  de  cristales  puede  asociarse  a la degradación  del  PEBD  bajo 
estas  condiciones de bombardeo,  lo  que se corrobora  mediante  el  análisis  por  DMA, 
donde se señala  claramente  una  disminución  drástica  del  módulo  de  almacenamiento 
de  las  muestras más dañadas, es decir,  las  bombardeadas  con  protones  de 1 .8  MeV 
y  a  la  afluencia  mayor: 1 x 1 O I 6  cm-2,  tal  como h e  mostrado  en  la  figura 12. 
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De  lo  anterior se concluye  que  la  cristalinidad  del  PEBD  disminuye  por  la 
irradiación  con  protones,  ésto es evidente  a  altas  energías  depositadas  asociada  a la 
degradación  del  polímero. 

Mediante el análisis  térmico se determinó  la  presencia  del  entrecruzamiento  y 
degradación  inducidos  por  la  irradiación  protónica:  para  el  caso  de  las  muestras 
bombardeadas  con  protones  de 1 .S MeV,  predomina  la  degradación  de  las  mismas. 
En  cambio,  para las muestras  irradiadas  con  los  protones  menos  energéticos, es 
decir,  con 1.0 y 1.5 MeV,  se  presentan  los  dos  procesos: (XL) y (S). También se 
observó  que la  temperatura  de  descomposición  inicial  disminuye  al  aumentar  la 
afluencia;  en  cambio la entalpía  de  fusión  decrece  en  función  de la energía  total 
depositada.  Finalmente,  el  módulo  de  almacenamiento  de  las  películas 
bombardeadas  con  protones  de 1.5 y 1 .S MeV  y  a  las  afluencias más altas, 
disminuye  conforme  aumenta la energía  total  depositada  en  las  muestras  estudiadas, 
de 9 x lo7 Pa  que  presenta  la  prístina  hasta 3 x lo7 Pa  medido  en  la  muestra  más 
dañada,  en  contraste  con  el XL, exhibido  por  las  muestras  irradiadas  con  protones  de 
1 .O MeV,  cuyo  módulo E’ alcanza un valor  de  1.1  x lo8 Pa.  La  conclusión es que  la 
irradiación  con  protones  menos  energéticos  favorece el XL del PEBD,  en  cambio,  a 
la  energía  total  depositada  más  alta  predomina  la  degradación. 

Para  los  dos  polímeros  investigados,  debe  recordarse  el  hecho  de  que  en  las 
muestras  irradiadas  con  protones  de 1 .O y 1.5 MeV y a  las  tres  afluencias,  las 
partículas se frenaron  en  el  blanco,  pues  el  espesor  de  éste  fue  mayor  que el alcance 
de los  protones  en  cada  tipo  de  polímero. En cambio,  en  los  blancos  bombardeados 
con  los  protones  más  energéticos,  éstos  atravesaron  las  muestras,  perdiendo  energía 
solamente  por  procesos de ionización,  ya  que  debido  al  tipo  de  partícula,  el S, es 
despreciable. 

Basándose  en  los  resultados  obtenidos  en  este  trabajo  de  investigación  y  como  la 
contribución  principal  del  mismo, es posible  proponer los mecanismos  de  radiólisis 
del  PEBD  que  expliquen  la  formación  de  las  estructuras  observadas  mediante  las 
técnicas  analíticas  empleadas. 

Estos  mecanismos de radiólisis  vía  radicales  libres,  propuestos  para  explicar  las 
estructuras  tipo  alqueno  substitutido,  ciclohexano  y  anillo  bencénico  indicadas  en la 
figura 13, y el de la figura 14 que  corresponde  a  estructuras  tipo  alqueno,  éter  y 
anillo  bencénico, se fundamentan  principalmente  en:  señales  experimentales 
obtenidas  mediante FTIR y UV-Vis,  así  como  en  la  mayor  estabilidad  térmica  que 
presentan las estructuras  anilladas  y  entrecruzadas,  evidenciada  en  el  análisis 
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térmico  realizado  en  las  películas  de  PEBD. El  mecanismo  presentado  en  la  figura 
15,  el  cual  explica  la  formación  de un alcano  substituido,  alcohol  y  cetona  también 
se apoya  en  los  resultados  obtenidos  por FTIR y UV-Vis. 

Así se concluye  que  estos  mecanismos se basan  en  la  presencia  de  radicales  libres, 
origLnando la formación  de:  nuevos  grupos  funcionales,  que  pueden  conducir  al 
entrecruzamiento  del  PEBD;  a  mayor  energía  depositada,  predomina  el  rompimiento 
a  través  de  los  grupos  formados.  Este  comportamiento  está  basado  en  las  evidencias 
experimentales  aquí  presentadas. 

El  comportamiento  del PS bajo las condiciones  de  bombardeo  seguidas  en  este 
estudio, h e  diferente  al  del  PEBD.  La  irradiación  de  este  polímero  con  protones  de 
alta  energia  conduce  a  reacciones defhdas que  involucran  la  modificación  gradual 
de la estructura  química  original.  Mediante  las  espectroscopías  de  FTIR,  UV-Vis, 
Raman y 'H N M R ,  se detectó  la  formación  inducida  por la  irradiación  protónica  de 
estructuras  policíclicas  tipo  naftaleno,  fenantreno,  así  como  estructuras  aromáticas 
con  grupos  hidroxilo  y  cetónico 

En  los  patrones  de  difracción  de  rayos X se observó un desplazamiento  del  máximo 
de  dispersicin,  hacia  ángulos  menores, de la  muestra  irradiada  con  protones  de  1 .O 
MeV  y CD = 1 ~ 1 0 ' ~  cm-2:  el  máximo  en  15",  comparado  con  18.5"  de  la  prístina.  En 
las  propiedades  mecánicas de las  muestras  bombardeadas se observó un cambio 
importante:  en  la  Tan S: por  ejemplo,  la  película  bombardeada  con H+ de  1 .O MeV  y 
CD = 1x1 014 cm-2 e h b i ó  una  disminución  en  la  Tan S ( 108"C,  en  comparación  con  la 
de  la  película  control, a 113"C),  y este efecto se acentuó en las  muestras  irradiadas 
con  mayor  densidad  de  energía:  la Tan S estuvo  entre 87 y 100 "C. Además  del 
abatimiento, la señal  prácticamente  desaparece  en  estos  dos  últimos  casos,  lo  que 
puede ser interpretado  como  una  rigidización  del  material.  El  análisis  por DMA 
también  señala  el  hecho  de  que  el  material se vuelve  más  rígido  en  función  de  la 
afluencia de protones.  El  porcentaje  de los residuos  carbonosos,  determinado 
mediante  análisis  TGA, fue mayor  para  todas  las  muestras  irradiadas  a  la  afluencia 
más  elevada  usada  en  esta  investigación. 

Como  conclusión,  el  bombardeo  del PS con  protones  ocasiona  rigidez  del  material 
debida  al  entrecruzamiento  del mismo , con  la  formación  de  nuevos  grupos 
funcionales  y  estructuras  polinucleares  rigidizando al polímero. 

Nuevamente,  la  contribución  más  importante  del  presente  trabajo  de  investigación  es 
el  hecho de englobar  todos  los  resultados  obtenidos  mediante  las  técnicas  analíticas 
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aquí  utilizadas,  que  no  habían  sido  usadas  en  su  conjunto  anteriormente,  para  sugerir 
los  mecanismos  de  radiólisis  del PS vía  radicales  libres.  El  mecanismo  presentado  en 
la  figura 34 está  basado  en  la  información  obtenida  mediante FTIR y  UV-Vis;  en 
cambio  el  mecanismo  mostrado  en  la  figura 35 se  apoya  en  las  señales  registradas 
por  las  técnicas  de NMR (lH y I3C) y por  el  UV-Vis.  La  espectroscopía  de NMR 
fue:  fundamental  para la confümación  de  la  presencia  de  estructuras  policíclicas 
señaladas en los  mecanismos  sugeridos  en  esta  investigación. 

I?inalmente,  el  mecanismo  indicado  en  la  figura 36, correspondiente  a  la  formación 
de  compuestos  tipo  alcohol y cetona  aromática  se  soporta  en  los  resultados  por 
FTIR, uv-vis  y 1 3 c - ~ .  

Resumiendo,  los  mecanismos  vía  radicales  libres  presentados  en  esta  investigación 
se consideran  mecanismos  precursores  para  la  formación  de  estructuras  policíclicas, 
que  pudieran  generar  agregados o “clusters”  al  aumentar  la  energía  de  los  iones 
incidentes.  Estas  estructuras  podnan  considerarse  como  precursoras  de  estructuras 
más  complejas  como  los  fulerenos.  Además,  los  mecanismos  aquí  presentados 
complementan  los  mecanismos  anteriores  propuestos  por  diferentes  grupos  de 
investigación  reconocidos  mundialmente,  vía  formación  de  estructuras  tipo 
fenilciclohexadieno.  Ambos  mecanismos  fueron  observados  en  las  muestras  de  PS, 
mostrando  las  estructuras  indicadas  en  los  dos  mecanismos, y siendo  competitivos, 
por  lo  cual  no  fue  observado  el  desprendimiento de H2.. 

A  título  de  recomendación,  este  tema  de  investigación  aún  está  abierto  para 
complementarlo  con  el  estudio  comparativo  de  efectos  inducidos  con  el  mismo 
depósito  de  energía,  pero  por un ion  ligeramente  mas  pesado,  como He2’, que es el 
trabajo  que  está  en  proceso  actualmente.  Con  objeto  de  generar  estructuras más 
complejas de varios  anillos  que  conduzcan  a la formación  de  fulerenos, se propone 
utilizar  este  ion  a  valores de pérdida  de  energía  de 10 y 25 eV/A y afluencias  altas, 
para  determinar un depósito  de  energía  tal  que  permita  la  generación  de  las 
estructuras  mencionadas  con  tiempos  de  irradiación  aceptables.  De  esta  forma 
pudieran  obtenerse  materiales  de  alta  tecnología  con  mayor  valor  agregado  a  partir 
de  materiales  más  sencillos. 

Ya que  actualmente se cuenta  con un acelerador  tipo  Pelletron  en  el IFUNAM, con 
el  cual es posible  bombardear  muestras  de  hasta 10 x 10 cm  con  diferentes  tipo  de 
iones  a  energías  elevadas, es conveniente  tomar  ventaja  de  este  equipo  tan  versátil 
para  continuar  los  trabajos  de  investigación.  Para  ello  puede  proponerse  realizar 
trabajo  experimental  para  ampliar  el  mecanismo  y  determinar  la  eliminación  de 
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compuestos  volátiles in situ, bombardeando  por  arriba  del  umbral  de  pérdida  de 
energía  señalado  por  los  investigadores  de  la  Universidad  de  Catania, es decir,  entre 
15 y 20 eV/A.  Las  reacciones  post-irradiación  pueden  monitorearse  por FTIR, 
mediante  la  aparición  de  bandas  nuevas y su  evolución  con  el  tiempo,  para  observar 
los  cambios  estructurales. 

La  identificación  de  los  radicales  libres  inducidos  por  la  irradiación  y su 
comportamiento  a  través  del  tiempo  puede  seguirse  mediante  la  técnica  de EPR; 
también es deseable  determinar  la  conductividad  y  dureza  del  polimero 
bombardeado,  para  contribuir  a un mayor  conocimiento  de  las  modificaciones 
debidas  a  la  interacción  ion-polimero,  su  mecanismo  del  depósito  de  energía  y  y  el 
de  radiólisis,  pudiendo  emplearse  iones  más  pesados  y  utilizar  técnicas  analíticas 
más  sofisticadas  disponibles  en  otras  instituciones  de  investigación,  para 
complementar  dicho  conocimiento. 

El conocimiento  adquirido  durante  el  desarrollo  de  esta  investigación  resulta 
importante  para  poder  elucidar  el  comportamiento  de  otros  polímeros  al  ser 
bombardeados  con  iones,  con  lo  que  podrían  generarse  materiales  diferentes  que 
pueden  encontrar  nuevas  aplicaciones.  El  área  de  biomateriales  resulta muy 
atractiva,  pues  podría  modificarse la superficie  de un polímero  adecuado  para  este 
tipo  de  aplicación  para  propiciar un mejor  comportamiento  biológico  del  mismo y 
mejorar  su  adhesión.  Además,  la  experiencia  adquirida  en el manejo  de estas 
técnicas y la  interacción  con otros grupos  de  investigación,  resultó  de gran beneficio 
para  generar  proyectos  de  investigación  con  objeto de conocer  el  efecto  de  la 
radiación  en  tejidos  biológicos. 



ANEXO I 

Abreviaturas utilizadas. 

PEBD: Poli(etilen0) de baja densidad. 
PE: Polietileno. 
PS: Poli(estireno). 
LET: Transferencia  lineal de energía (Linear  Energy Transfer). 
S,: Poder de frenamiento electrónico. 
fk Poder de frenamiento nuclear. 
E: Energía. 

I: Energía de excitación. 
CAB:  Carozos  y enlaces (Cores And  Bonds). 

TRIM. Transporte de iones en la  materia  (Transport of Ions in Matter). 
T,: Temperatura de transición vítrea. 
Tm: Temperatura de  fusión. 
EB: Haz de electrones acelerados (Electron Beam). 
Valor G:  Número de transformaciones  químicas  ocurridas  por  cada 100 eV de  enew'a 

RBS: Retrodispersión de Rutherford  (Rutherford Backscattering). 
SHI: Iones veloces  pesados (Swift Heavy Ions). 
Mw: Peso molecular medio en  peso. 
Mn: Peso molecular medio en número. 
FIIR: Espectroscopía infrarroja  por  Transformada de Fourier  (Fourier  Transform 

UV-Vis: Ultravioleta-visible. 

absorbida. 

Infrared Spectroscopy). 

w C CP NMR: Resonancia magnética  nuclear del Carbonel3 a ángulo mágico de giro 

H NMR: Resonancia  magnética  nuclear del protón ('H Nuclear  Magnetic 
y polarización cruzada ("C Cross Polarized Nuclear  Magnetic Resonance). 

Resonance). 

1 

WAXS: Difracción de rayos X a ángulo amplio (Wide Angle X-ray  Scaterring 
DSC:  Calorimetría  diferencial de barrido  (Differential  Scanning Calorimetry). 
TGA:  Análisis  termogravimétrico  (Thermogravimetric Analysis). 
D M :  Análisis dinámico  mecánico  (Dynamic  Mechanical Analysis). 
ERDA: Análisis por detección de átomos de retroceso  (Elastic  Recoil Detection 

UA"1:Universidad Autónoma Metropolitana unidad Mapalapa. 
ININ: Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares. 

Analysis). 
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CINVESTAV:  Centro  de  Investigación y Estudios  Avanzados  del Instituto Politécnico 

CICY:  Centro  de  Investigación  Científica  de  Yucatán. 
Tan 6: Tangente  delta. 
Ta: Temperatura  de  transición o:. 
E’: Módulo  de  almacenamiento. 
E”: Módulo de  pérdida. 
m): Entrecruzamiento (Crosslidcing). 
(S): Rompimiento,  degradación  (Scission), 

Nacional. 
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3 Abstract 

Poly(styrene) PS thin films  were  irradiated  under  vacuum with protons  of  three  different  energies  and  fluences.  Radiation 
can  induce  polycyclic  structures  formation, as could be observed  by  UV  and NMR. To support  these  observations, H-NMR 
and C, H concentration  measurements  were  performed.  The film becomes  more  rigid  due  to  the  possible  formation of cyclic 
chemical  groups  and  crosslinking. PS is  known for its  great  stability to ionizing  radiation  and  other  degradation  processes. 
Indeed, we  studied  the  mass loss during  bombardment,  measuring  the C and H concentration  by  proton  scattering  (back and 
forward). With dose  up  to 510 MGy,  no  mass loss was  observed.  Based  on  the  results  obtained in this  study, a free  radicals 
mechanism for PS is  suggested, with the  goal  to  explain  the  modifications  induced by MeV  proton  irradiation. 

Keywords: Polystyrene;  Radiation;  Proton;  Physical-chemical  changes 

1. Introduction 

Poly(styrene) PS, an  aromatic  polymer,  contains  a 
large number of benzene  rings,  which are known  to 
have a “protective” action in  many  radiation-chem- 
ical processes. PS is one of the most stable polymers 
with  respect to radiation and  other  degradation pro- 
cesses, very  large doses are required to produce any 
noticeable change [l]. However,  ion irradiation of 
polymers  containing  aromatic  rings,  which  behave as 
an energy sink [21 induces crosslinking rather than 
scission; at high-fluence,  irradiation of PS induces a 
complete  change of the original structure. 

* Corresponding  author. Fax: + 52-5-521-9408; email: 
memp@nuclear.inin.mx 

For  energies of keV-MeV,  the incident ion  beam 
undergoes electronic energy lcss. The electronic term 
produces  highly  excited speci-s, ionized  molecules 
and collective excitations, while  binary  nuclear colli- 
sions produce  fragments,  excited  species and radi- 
cals. It is evident  that different types of radiation 
may  produce distinct chemical  and  physical  modifi- 
cations, since. energy  deposition  mechanisms  and 
consequent  radiation  induced  chemical reactions 
change with  the  nature  and  energy  of  the  projectiles. 
Consequently,  most  of  the properties of polymers 
e.g.,  optical, electrical, mechanical,  etc.,  are  modi- 
fied together  with its chemical  behaviour [31. Most 
polymers  undergo  mass loss as one of  the  main 
effects of  irradiation. This has  been  studied  by  sev- 
eral techniques,  particularly  mass  spectroscopy  of  the 
emissions  during  irradiation [4]. When  a  positive  ion 

0168-583X/97/$17.00 O 1997 Published by Elsevier  Science B.V. All rights  reserved. 
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warn strikes a  target,  many effects are produced,  like 
,,attering, nuclear  reaction,  X-ray, y radiation and 
secondary electron emission,  etc.  All  these  emissions 
can be used to deduce the  target  materials properties, 
¡,, particular for polymers.  An earlier PS  radiolysis 
mechanism,  proposed by Wall  and  Brown ( y  radia- 
tion) [5] and more recentl)  considered  by Calcagno 

. et al.  (protons) [6] as well as by  Puglisi et  al. 
(heavier ions) [71, shows a crosslinking through  the 
knzenic ring forming  phenylcyclohexadiene ,struc- 
tures  without H, evolution. Calcagno and Foti [8]  
demonstrated  the  tridimensional  carbon  network syn- 
fhesis  from P s  films irradiared  with  Ar  and  He at 
fluences greater than 10l4 ions .‘cm-*. 

This  paper  presents  the  results  obtained Ly proton 
iaadiation of  PS thin films, detected by  liquid state 
high resolution NMR  experiments as well as the 
modification and simuitaneous analysis of PS under 
proton  bombardment,  with  good  experimental repro- 
ducibility. C and H concentration  measurements  were 
made  with the aim to correlate the changes in the 

. Structure  with the properties. Other polymers, as 
PVC [91 and  poly-vynilidene chloride (PVDC) [lo], 
which  were also bombarded  with  protons,  have  been 
studied  by these scattering techniques: We used the 
results  obtained in previous  work [ 111, to get a better 
understanding of the PS radiolysis mechanism that 
could  explain  the  formation of benzene-like rings or 
clusters structures. In addition, a free radical mecha- 
nism for irradiated PS is suggested to elucidate the 
formation  of the new different structures after irradi- 
ation. 

t 

2. Experimental 

The samples  were  made  by dissolving PS (AI- 
drich  secondary  standard)  in  tetrahydrofurap THF 
(J.T. Baker analytical p d e )  and s o h ~ o n  
films on a glass piate. The polymer  used  was of a 
molecular  weight  Mw of 239,700. Mn of 119,628 
and  density of 1.05. The  films were air dried  and 
their  average  thickness  was 40-60 k m  (first  lot). 
The thickness  to stop the particles was  selected  after ’ , . .  
calculations by  using  a TRIM-90 Monte  Carlo  pro- 
gram,  taking into account  the  ion type, energy  and 
angle  as  well as target  parameters: mterial and 
density. 

All  samples for the first set of experiments  (2.5 X 
3.0 cm size, 40-70 p m  average thickness) were 
mounted on an aluminium  frame,  then  irradiated 
under  vacuum  with  protons of 1.0, 1.5 and 1.8 MeV 
at  fluences of 1 X l O I 4 ,  1 X l O I 5  and 1 X 10l6 ions. 
cm-,. In previous  work [111, the  implanter  and 
irradiation  conditions  were  described in details.  Im- 
plant conditions are summarised in  Table 1. The 
second  part of  the  experiments,  e.g.  the  proton  irradi- 
ations and  in  situ  detection of carbon  and hltirogen 
were  performed  by  using  a 5.5 MeV Van de  Graaff 
accelerator at Instituto de Física, Universidad  Na- 
cional Autónoma de México. PS films of  variable 
thickness  between 18-29 pm, mounted  on alu- 
minium  frame,  were  irradiated  with  protons  of 1.8 
MeV  energy. The thickness  was  chosen so that  all 
protons  can  pass  through  the  sample,  because  the 1.8 
MeV  proton  range is 56 bm. TRIM-95 was  the 

Table 1 
Proton  irradiation  conditions of Polflstyrene) thin films 
Sample Energy (MeV) Fluence (cm-l) Flux (FA c m - 2 )  Thickness (pm) Comments 

S-6 1 .o I X lo i4 1.8 *O.l 47 Colou,rless,  intact 
S-5 1 .o I X l o b 5  2.05 f 0.08 62 Mostly intact, slightly discoloured 
S-4 1 .o 1 x 1016 1.92 f Q.08 40 Mostly intact, deep  yellow 
S-7 1.5 1 x 1014 0.92 f 0.04 60 CoIourIess. inGct 
S-8 1.5 1 x 10’5 0.98 f 0.04 80 Intact  and  pale  yellow 
S-9 1.5 I x 1016 0.98 f 0.04 70 Intact, deep  yellow 
S-loa 1.8 1 x I O ’ &  0.44 f 0.02 55 Colourless,  intact 
S-I l a  1.8 1 x lols 0.48 f 0.02 20 Pale yellow, melted  into a blob 
S-I2a 1.8 1 x 1 O l 6  0.48 f 0.02 20 DeeD vellow, melted  into a blob 

Note: The  sample  stage was cookd ( -  20’C) for all  samples  irradiated at 1.5 and  1.8 MeV. 
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program  utilized for that  purpose. This means that 
the  dose due to nuclear  stopping  is essentially elimi- 
nated. 

The beam  was  collimated to 1 mm  diameter  and 
the  beam current was  measured  with  a  Faraday cup 
at O". The  stcpping power  is  essentially  c0ns:an: oker 
the  film thickness, and was cslculated to  be 2.1 
e V / k  Based  on  this  number,  the dose rate  is  ob- 
tained to be 255 kGy/s. The irradiation  was carried 
out under  vacuum (IO:' Ton), at a  flux  density of 
8 X l @ I 5  protons * cm-2 S". C and H evolution 
was  monitored  with  a surface barrier detector at 
angles of 150O.and  30". 

The first set of experiments  were done to correlate 
the changes in  the  structure  with  propep!es 11 1 J. 11 
that  work,  the  irradiated  and unirradiated films were 
characterized by  ETIR spectrophotométer  (Perkin 
Elmer 1600 model)  in  transmission mode from 4400 
to 400 cm". UY-Vis analysis (UNICAM 8700 spec- 
trophotometer)  in  the  wavelength  range from 200 to 

700 nm was  performed. In order to s u p p o ~  Some 
results, the second  set of films were  analysed by 
liquid NMR performed on a Bruker DMX 500 model 
NMR  spectrometer  at 298 K (25°C) and 500 MHz. 
We also used  the  Correlation  Spectroscopy (COSY) 
techr.:que. Thc films \ver;' crushed and su,el!eti  into 
deutrr.ited  ch:oroform. 

3. Results  and discussion 

NMR spectra of irradiated  films exhibit signals 
that  correspond to polycyciic structxes.  The region 
to identify these  type of  rings is between E; and 6 
ppm. Fig. 1 shows the  NMR  spectra  of PS film 
bombarded  with  protons of E = 1.5 MeV  and a 0 of 
1 x 10l6 cm-'. The proton  assignments  found  in 
that sample are in the range of 7.35 to 8.08 ppm, as 
can be seen  in  Fig. 1. Radiation  induced  modifíca- 
tions are estimated to be less than 1%. based  on  the 

P S  H+ E = 1.5 MeV, = 1 X 1 0 l 6  cm-' 

Solvent: CD  C13 
Temperature = 298  K 
D M X 5 0 0  N n m  - 

P m n ( D  
ID a n a  

O P N  

, I 

'+, , i  

11.0 10.0 90 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 pprn 

Fig. 1. NMR spectra of PS irradiated  with  protons of E = 1.5 MeV and O =  1 X 10l6 cm-'. For convenience,  the  region  between 7.5 and 
8.2 ppm of the spectrum.  shown  at the left  top,  has  been  enlarged. 

, - # , , o , ,  
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NMR apparms sensitivity.  Our NMR spectra are 
quite  similar to those  corresponding  to  linked  rings, 
two or  three,  named  naphthalene  and  phenanthrene, 
respectively. As a comparison, aromatic protons in 
I-methylphenanthrene,  obtained  with :he same sol- 
ver,[. e.g, CDCl 1 .  are present betwzczn 7.20 ana 7.90 
pprn [ 121. Also the  1,8-dimethylnaphthalene  has sig- 
nals in the  same  region: 7.10-7.35 and 7.59 ppm for 
similar pro:ons. Our results  are in  agreement  with 
these  .multiple  rings structures, so we can speak 
about  formation of that  kind of structures  induced by 
proton  irrac.iation.  In  addition,  we  analysed  the 2 . 5 4  
ppm  region  to  corroborate  the  presence of phenylcy- 
clohexadiene  structure. S-9 COSY spectrum gives 
the evidence of  the correlation betweeu proton-pro- 
ton  of  this  type  of crosslinking through  benzenic 
nngs. 
. In previous work [I I], FI'IR spectra of  irradiated 

PS samples exhibited new  bands  at 3468, 1715 and 
1263 cm",  which  were  assigned to hydroxyl,  ke- 
tone  and  C-O groups, respectively. These groups are 
created  when  the sample is  in  contact  with  the air 
after irradiation due to the existence of  free  radicals. 
UV-Vis  analysis  reveals  a strong absorption at higher 
A than 260 nm for all  irradiated  samples. An enlarge- 
ment of the absorption in the  near UV region was 
detected,  its  maximum is gradually displaced to- 

wards  the  visible  region  as  the  fluence increases, ~ i ~ ,  . 
2 presents  this  behaviour in films irradiated at 1.5 
MeV  and fluences of 1 X I O " ,  1 x 10" and 1 x 10'6 

cm-2. For each one, the  pristine  spectrum  was  sub- 
tracted. It col;!d cause i! n o ~ s e - ~ i ~ n a l  ratio enk2n.C- 
men[. This sltuation  masks  the siyals correscundlng 
to dienic  structures  formed  (215-250  nm),  proposed 
by  Wall  and Calcagno. In fact,  pristine  spectrum 
taken  with air as  reference in a CARY 5E UV-Vis 
spectrophotometer (Variah),  has two well  defined , 

bands in the  range  between  200-280  nm. In contrast, 
S-7 and S-8 irradiated samples spectra  taken  at  iden- 
tical conditions, have  a  plateau  at  higher  absorbance 
in  the  same  region. This could be  attributed  to 
severai unsaturate ' structures absorbing at  very  close 
wavelength.  UV-Vis spectra also suggest polycyclic 
structures formation  (aggregates)  like  napthalene, 
phenanthrene and anthracene. Most of the  structures 
of aromatic carbon  structures have absorption in  the 
range  of  260-420  nm.  Due  to  projectile type and 
energy used  in  this  investigation,  the  induced  dam- 
age is caused by ionization and excitation of  the 
material,  mainly  because  the nuclear stopping  power 
(dE/dx,) is negligible,  followed  by scission, de-ex- 
citation, crosslinking,  free  radicals,  recombinations 
and others chemical  effects [4]: 

The strongest  effect  of  the  fluence  is  more  drastic 

Fig. 2. UV-Vis  spectra of PS thin  films:  bombarded  with  protons of energy = 1.5 MeV at different  fluences.  The  spectrum 
which  was sub-uacted from each irradiated sample, is also shown. 

of the pristine, 
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when  the irradiated polymer  mechanical properties 
are characterized [ 1 I]. Tan 6 is a measure of the 
damping or dissipation factor defmed in this case as 
the ratio between  the loss modulus E" and  the 
storage modulus E'. DMA results exhibited changes 
in position of the  Tan 6 cune. At higher fluence. 
Tan d peaks  with less intensitv and  wide: signal 
were  obtained  and the storage modulus E' increases 
in value  with the fluence. The film becomes  more 
rigid  due  to the possible formation of rigid  chemical 
groups  and crosslinking. This  is in agreement with 
the results reported by Calcagno  and  Foti [¿I] on PS. 
Thermal stability of irradiated samples,  measured by 
DSC  and TGA, is greater than  that of pristine. These 
results agree  with  the  idea of generation of poly- 
cyclic structures and  carbonyl yoI.!Fs detzcted by 
spectroscopy  in  our investigation as well  as by Dave- 
nas et al. [ 131. It  is  well  known  that this type  of rings 
are more  thermally stable than linear chains. 

4. C and H measurements 

PS is  known for its great stability to ionizing 
radiation and other degradation processes. Indeed, 
we studied the mass loss during  bombardment,  mea- 
suring the C and H concentration by proton scatter- 
ing  (back  and forward). With  dose  up  to 510 MGy, 
no  mass loss was  observed. A surface barrier detec- 
tor  was  placed at 150" laboratory angle to monitor C 
evolution. Since PS contains only  two  elements, C 
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Fig. 3. Spectrum of protons  backscattered from C at  a  laboratory 
angle of 150". The shape is due  to  resonance  scattering. 

70 
I 

O 50 100 150 200 250 

channel . .  

Fig. 4. Spectrum of protons  scattered  at 30". showing the'C and H 
peaks,  separated  by  kinematics. 

and H, this detector in the  backward direction sees 
only C. since H does not backscatter protons. Fig. 3 
shows the. backscattered  proton  spectrum of the sec- 
ond batch  of samples (1 mrn diameter circle bom- 
barded), with a shape due to resonance scattering 
over the proton  energy  range  in the target. Fig. 4 
shows  the  spectrum  from  the  forward detector at 30". 
showing  two peaks. The  higher  energy  peak corre- 
sponds to C. while the second  smaller  peak  is  due to 
H. With  the scattering kin<:latics,  and since the 
behaviour of the cross section for proton scattering 
in C and H are known,  each  peak  can  be clearly 
identified [ 141. 

Scattering spectra (forward  and  back)  were col- 
lected at 1 FC steps, which  correspond to partial 
doses of 25.5 MGy  up  to  an  accumulated total dose 

: I  O 

c .  
W 
U c 
s o  

o) dose (~10' Gy) 

I I I I I m 

O 
.2 o 1 2 3 4 5 6 e - 
a 

Fig. 5. Variation of the C concentration  with  dose.  obtained from 
backscattered  spectra. 
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of 510 MGy.  Although thin polymer targets are in 
general unstable to  ion irradiation, a n  estimated of 
the dose  and  dose  rate  is  obtained  from  the  known 
stopping  power,  the irradiated volume  and  the  mate- 
rial density. The areas under  the  peaks  are  propor- 
tional  to 1% cnncenmtion of each  element.  Three 
runs  on ciirizen; targets were carried out, in order to 
confirm .the results. As an example, Fig. 5 and Fig. 6 
show  the variation of C and the H/C ratio with  dose 
for one target. Neither C nor H change  appreciably 
during  the  experiment.  This  does  not  happen in other 
irradiated polymers, in which  some  elements are 
stable, but others are lost, probably  due to emission 
of volatile compounds.  The scatter of  the  data is due 
to small variations of the  experimental cladltions, .IS 

be:..ñ current, secondary electron production,  and 
inhomogeneities in  the  beam  and target, but  not to 
statistics, since the number  of  counts  was always 
large (5 X lo4 to lo6). In  previous studies of irradia- 
tion  of PS by positive ions, an  emission  of H, and 
C,H, was  observed  when the rate of deposit of 
energy  exceeds 20 eV/A [15]. In  the  present  case 
the rate  of  deposit  of  energy  was  below  this value. 
Therefore, in agreement  with  those  measurements, 
no  mass loss is  observed. 

According  to  our results, we can  envisage to 
suggest a free radical mechanism that could  explain 

. the formation of the structures mentioned  above.  Fig. 
7 shows, step by step, the irradiation mechanism to 
generate  polycyclic structures such as phenanthrene. 
UV-Vis absorption, .reported [16] and  observed, H- 

O 1 2 3 4 5 6  

dose (x l0 '  Gy) 

repcr!e:! experimenial 

UV nm 2 2 0  - 350 2 2 0  

NMR (Ilquid) ppm 7.10 - 8.0 7.5 - 8 2 
145 "C NMR ppm 125 - 145 

Fig. 7. hoposed fm radicals p c u n o r  mechanism in PS films 
irradiated with protons,  suggesting the  formation of polycyclic 
smctures. 

NMR values [ 121 and  I3C-NMR reported [ 171 and 
experimental data are also indicated in Fig. 7. Inter- 
action of radiation with a polymer  having a linear 
saturated chain  with a pendant  group,  produces a 
C-H  break  in  the  chain  and a primary radical, e.g., 
benzyl radical, is generated by hydrogen abstraction. 
This radical can react with other radicals to  form a 
crosslink between  chains by C-C  bonds.  When  the 
PS films  were  put  in  contact  with  air after irradia- 
tion, the radicals, stabilized by resonance in the  ring. 
also reacted  with the oxygen  from  the air forming 
peroxides. These  decompose easily giving  aromatic 
structures with  hydroxyl  group (alcohol) and aro- 
matic  ketone as was  confirmed by FTIR [ l  I]. 

Hydrogen evolution, about three moles  per  ring 
formed,  could  be  consumed by hydrogenation reac- 
tion  over the dienic .group, without H, emission. 
Besides that, the rate of deposited  energy in our 
work is under 20 e V / k  Therefore, it is not  possible 
to detect H, evolution by proton scattering tech- 
nique. Above  that threshold, H,  and  low  molecular 
weight  compounds are released because of a huge 
quantity of tridimensional carbon  networks  formed. 
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5. Conclusions 

High  energy  proton  irradiation of PS leads to 
defined  reaction  involving  the  gradual moiiticatlon 
of  the  original  chemical structure. as  well  as  rheo' _ -  
ical  and themu propsnles. Based  on  the r.. ..:S 

from analytlcl! techniques  here discussed. i t  ~ 2 s  

proposed  an alternative free radicals mechanlsm in- 
volving  polycyclic  aromatic structures, in  order to 
explain  the earlier cluster formation  in  proton  irradi- 
ated PS without  invoking  hydrogen evoluticn. It was 
also confirmed, by  NMR  spectroscopy,  the  formation 
of phenylcyclohexadiene in this  polymer,  which  has 
been  previously  proposed for explaining  crosslinking 
in lower  energy irradiated PS.  From  this, we infc ,-< 
that  cross1;:lking of PS,  when  irradiated  at  relativeiy 
high  energies  and fluences, occurs  through  both 
mechanisms, the free radicals and  the  mentioned 
phenylcyclohexadiene structure formation.  Hence, 
crosslinks are formed via  aliphatic-aliphatic  and 
phenyl-aliphatic  groups, respectively. 
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Polystyrene Ps and commercial  low  density  polyethylene  LDPE  thin  films  were  irradiated  under  vacuum  with pro- 
tons  of  three  different  energies  and  fluences.  LDPE  was  more  affected by radiation  than PS. To correlate  the  change  in 
structure  with  properties,  the  irradiated  and  unirradiated  samples  were  characterized  by FTIR, Raman.  UV-Vis, l-’C 
NMR,  liquid  H-NMR  and WAXS spectroscopy  as  well  as  by  thermal  analysis:  DSC.  TGA and  DMA.  Obtained  chan- 
ges are strongly  dependent  on  the  total  deposited  energy  of  the  incident  ion  beam.  Radiation  induced  polycyclic  struc- 
tures  were  detected  by IR, Raman  and UV-Vis for  PS  samples.  Hydroxyl (OH) and  carbonyl (C=O) groups were  also 
recorded  by FTIR in  both  kind  of  polymers.  More  drastic  changes  were  observed  in  LDPE  mechanical  properties. 
Based on  the  results  obtained  by  the  analytical  techniques  used  in  this  study,  a  free  radicals  mechanism  for PS and 
LDPE  is  proposed,  with  the  aim to explain  the  earlier  formation  of  polycyclic  structures, that could  be  the  precursors 
for  clusters or benzene-like  ring  aggregates.  The  mechanism  suggested for PS  presumes  crosslinking  not  only  through 
the  main  chain  but  also  through the benzenic  ring,  based  on  the  evidences  given by  UV-Vis,  ‘H-NMR as well as  prop- 
erties  modification  induced  by  proton irradiation. O 1998 Elsevier  Science  B.V. 

Ke.vwords: Polyethylene;  Polystyrene;  Radiation;  Proton;  Physical-chemical  changes 

l. Introduction nologies demand  polymers with specific properties 
that  can be achieved by using  ”traditional” ioniz- 

Ion  irradiation of polymers  has been  widely ing radiation:  gamma  radiation, energetic elec- 
studied  over  the  last  decade because it can be used trons  and  protons  or  “non-traditional”: heavy 
to  change. in a controlled way, the physical and  ion  beams of keV or  MeV energy [2]. 
chemical  properties of thin films [I]. Modem tech- Poly(styrene) PS, an  aromatic  polymer,  con- 

tains a large number of benzene rings, which are 
‘Corresponding author. Tel.: 525 3297201 ex2271; fax: 525 known to have  a “PrOteCtiVe” action in many  radi- 

329 7332; e-mail:  memp@nuclear.inin.mx. ation  chemical  processes. PS is one of  the most sta- 

0168-583)</98/$19.00 O 1998 Elsevier Science B.V. All rights reserved 
PIISO168-583X(98jO0013-5 
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ble polymers with respect to  radiation  and very 
large  doses are  required  to  produce  any noticeable 
change [ 3 ] .  However, ion irradiation of polymers 
containing  aromatic rings. which behave as  an en- 
ergy sink [4] induces  crosslinking rather  than s&- 
sion:  at high-Huence irrauisiion of PS inasces a 
complete  change of the  original structure. 

When a polyolefin like low density poly(ethy1- 
ene) LDPE, or  an  aromatic  polymer  such as PS 
are  exposed  to high energy  radiation, the  main ef- 
fects are the formation of  new bonds, free radicals, 
double  bonds,  etc., which can  react with other  at- 
oms  or molecules to  modify the  original  polymeric 

Marletta [5] has  gathered  valuable  information 
about  the interaction of heavy  ions with polymers, 
which involves differences with respect to  radiation 
induced effects with  gamma  radiation,  X-rays, 
electrons and  neutrons.  The relevant factors are: 

(a)  The relative amount of deposited  energy 
(linear  energy  transfer,  LET) is higher  for  ions 
than for other ionizing radiations. 
(b)  At least two basically different energy 
deposition  mechanisms  act  simultaneously  as 
slowing  down of the  incoming  ions  takes 
place: electronic  excitation and  nuclear colli- 
sions. 

For high energies (-1 MeV/amu),  the  incident 
ion  beam  undergoes  electronic  energy loss. The 
electronic  term  produces highly excited species, 
ionized molecules and collective excitations, while 
binary  nuclear  collisions in the low-energy regime 
generate mainly atom  displacement  and  produce 
fragments  and diffusing radicals. It is evident  that 
different types of radiation  may  produce distinct 
chemical  and physical modifications, since energy 
deposition  mechanisms  and  consequent  radiation 
induced  chemical  reactions  change with the nature 
and  energy of the  projectiles. 

Primary  phenomena  associated with ion-poly- 
mer interaction are  chain  aggregation,  chain scis- 
sion, double  bond  formation  and  molecular 
emission [6]. All these effects are strongly  depen- 
dent  on target  parameters: chemical structure,  mo- 
lecular weight, composition,  temperature,  etc.,  as 
well as  on the ion beam  parameters:  type,  energy 
and fluence. Consequently,  most of the  properties 
of polymers, e.g.. optical,  electrical,  mechanical, 

. , ,. imcture.  

etc.. are  modified  together with its chemical behav- 
ior [7]. 

Chemical  bond  characterization  and new in- 
duced  properties in several  polymers  irradiated 
with different ions have been ar.al~.zed by D. 1 enas 
et  al. [S]. This  group studied the relation between 
structure  and electrical and optical  properties by 
means of Rutherford backscattering  spectrometry 
(RBS). elastic recoil displaced atoms  (ERDA), 
Fourier  transform infrared  spectroscopy (FTIR). . .  
ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis) and ' . 

photoelectron  spectroscopy.  For  PE  irradiated 
with N; at 150 keV, they detected new bands  at 
1640 and 1730 cm". which ca? be attributed  to 
-C=C- formation  and polyme1 oxidation. respec- 
tively. Also a new large band in the field of 1680- 
1620  cm" for PS irradiated  with  He  at 500 keV 
was  observed;  this  could be due  to  double  bond 
-C=C- formation in the  chain. 

From these results,  polymers like PE and PS are 
modified under  radiation  through  oxidation  and 
hydrogen loss, causing  the  formation of  -C=C- 
double  bonds, which allow  the  reticulation,  i.e., 
crosslinking (XL) between chains of the material 
by formation of radicals.  These authors also ob- 
served a  strong  modification in the appearance of 
the  polymers:  their  optical  spectra  show  that  the 
darkening is due  to the  increase of absorption in 
the  near UV. shifting  gradually  towards  the red re- 
gion of the visible spectrum. 

Calcagno  et  al. [9] performed  an  investigation 
about the  changes in the  optical and rheological 
properties of PS thin films after low-fluence irradi- 
ation of different high-energy ions,  e.g. 300 keV . 
H+. They  observed  a  modification of the  intense 
260 nm  band  that takes place after  irradiation. 
and it is correlated to  some new defect production 
and/or  chemical  modifications  induced by the ion 
beam.  The new bonds  are responsible for cross- 
links and  for  the  strong optical absorption. 

Calcagno  and  Foti  [lo] revealed the  tridimen- 
sional carbon  network  synthesis  from PS thin 
films, bombarded with Ar  and  He ions at high  flue- 
nces. These  authors  reported crosslinking (XL) 
and  chain scission (S) in  PS irradiated  with 300 
keV protons  at low fluence (@): 1 x lOI4 ions 
cm". They  also  report that fluence as critical for 
1.5 MeV H+. We  used these values for  our inv- 
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estigations. Catania University research group had 
worked  on PS radiolysis: the  earlier  mechanism 
proposed by Wall and Brown [I   I ] .  based on  gam- 
ma irradiation  of PS in presence of  air. was consid- 
ered that  group.  Caicagno et al. [12j used 
protor.5 n.herens Puglisi et al. [ 121 emp!oyttd hea\.- 
ier ions and their PS radiolysis mechanism  shows 
crosslinking through  the benzenic ring. forming 
phenylcyclohexadiene structures  without H2 emis- 
sion. 

This  paper  presents  the results obtained by pro- 
ton  irradiation  of PS and  LDPE thin films, with 
the  aim to correlate  the  changes in the  structure 
-i th the  properties. For  that purpose. we used sev- 
eral  analytical  techniques to get a  better  under- 
standing of what is happening in the  irradiated 
polymers. In  addition, a free radical  mechanism 
for  irradiated PS and LDPE is suggested; it  could 
explain  the  formation of  the new different struc- 
tures  after  irradiation.  In  the  case  of  PS,  the  poly- 
cyclic structures  here  found could be considered as 
precursors  for  the formation of  clusters or ben- 
zene-like ring  aggregates. The free radicals  mecha- 
nism proposed  for  PS infers crosslinking through 
the  main  chain,  forming  the earliest cyclic struc- 
tures that  can generate  clusters formation. 

. .  

2. Experimental 

The samples were made by dissolving PS  (Ald- 
rich secondary  standard) in tetrahydrofuran T H F  
(J.T.  Baker  analytical  grade) and  solution casting 

films on  a glass plate. The polymer used was of a 
molecular weight Mw  of 239,700. Mn of 119.628 
and  density of 1.05 kg m-'.  The films were air 
dried and their  average  thickness was 40-60 pm. 
In contrast. LOP€ thin fifrns were prepared by 
rressing  the p e i i s  of  comme-xd LDPE (PX 
2002OX. manufactured by Petróleos  Mexicanos) 
in a  Noramex  hydraulic press at  126  kg  cm" 
and 433 K for 5 min, following by cooling with 
water for 10 min. The thickness to  stop the  pro- 
tons was selected after calculations by  us'ing a 
TRIM-90  Monte  Carlo  program.  taking  into ac- 
count  the  ion type. energy and angle as well as tar- 
get parameters:  material and density. 
All samples (2 .5  x 3.0 cm s'l.e) were mounted 

on  an  aluminum frame.  then  irradiated  under vac- 
uum with protons of 1.0, 1.5 and 1.8 MeV at flue- 
nces of 1 x loL4, 1 x loLs and 1 x loL6 ions cm-?. 
Flux was varying from 0.44 up  to 2.05 pA cm-?. 
The  irradiation was  kindly done  at the  Australian 
National University,  Research  School of Physical 
Sciences and Engineering. The  implanter used is 
a  NEC.  SSDH, 1.7 MV  tandem accelerator, using 
a SNICS ion  source with a- TiH  cathode.  The 
scanned  surface was 2.86 x 3.37 cm. Other  implant 
conditions  are  summarized  on  Table 1 for PS and 
on  Table 3 for  LDPE 1141. 

To correlate  the  changes in the  structure with 
properties,  the  irradiated  and  unirradiated films 
were characterized by FTIR, UV-Vis, WAXS 
and I3C NMR spectroscopy, and  thermal analysis: 
Differential Scanning  Calorimetry  (DSC).  The- 
rmogravimetric Analysis (TGA),  and  Dynamic 

Table 1 
Proton  irradiation  conditions of Poly(styrene)  thin films, 4660  pm average  thickness 

Sample  Energy  MeV  Fluence  cm-? Flux W c m ?  . Comments 

S-6 I .o I X 1014 1.8 f 0.1 . Colorless,  Intact 
S-5 1 .o I x 1015 2.05 f 0.08 Mostly  intact.  slightly  discolored 
S-4 1 .o .I x 10'6 1.92 f 0.08 Mostly  intact,  deep yellow 
S-7 1.5 I x 1014 0.92 f 0.04 Colorless,  intact 
S-8 1.5 I X 1015 0.98 f 0.04 Intact  and  pale yellow 

.S-9 1.5 I x 1016 0.98 f 0.04 Intact,  deep yellow 
S-loa 1.8 I X 1014 0.44 f 0.02 Colorless,  intact. 
S-1 la 1.8 1 x IO'* 0.48 f 0.02 Pale  yellow  and  melted  into  a  blob 
S-12a 1.8 1 x 10'6 0.48 f 0.02 Deep  yellow  and  melted  into a blob 

Note:  The  sample  stage  was  cooled (-20T) for all  samples  irradiated at 1.5 and 1.8 MeV. 
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  echa ni cal Analysis (DMA).  FTIR spectra  were 
recorded in a  Perkin  Elmer FTIR 1600 model 
spectrophotometer in transmission  mode  from 
4.100 to 400 cm". New chromophoric  groups have 
been characterizej in a c"t'-Vis Unlcarn 8700 
spectrophotometer. in the wavelength  range from 
200 to 500 nm.  WAXS  data were collected by 
using a  X-ray  diffraction  equipment Philips with 
a  monochromator (CuKr wavelength)  coupled  to 
an integrator-discriminator system (rate-me- 
ter)  from 3" to 60". Solid state high  resolution 
I3C P-MAS NMR was  performed on a Bruker 
NMR-300  spectrometer  at  4  kHz  spinning 
speed and  ambient  temperature,  from -40 up  to 
300 ppm. 

Additionally,  Raman  spectroscopy was also 1 performed in a  micro  .Raman  Dilor with He-& 
laser, h=6328 A ,  with 1 cm-'  resolution.  Further 
characterization by liquid I H-NMR [ 151 was done 
by employing  a  Bruker DMX 500 model NMR 
spectrometer  at 298 K (25°C) and 500 MHz, to 
corroborate  the presence of polycyclic-like struc- 
tures. For  that  purpose,  the films were  crushed 
and swelled in  deuterated  chloroform. 

To characterize  the  thermal  behavior  of  proton 
irradiated  thin films, a  DSC 910s TA Instruments 
differential scanning  calorimeter  was  employed, 
with  a  heating rate of 10°C min" up  to 260°C 
and 50 m1 min" N? flow. Thermal  stability  mea- 
surements were performed  on  a TGA 951 DuPont 
Instruments  thermogravimetric  analyzer  at  same 
heating  rate  (up  to 500°C) and N? flow than  the 
DSC. To analyze  the  mechanical  properties  of 
the  polymeric materials, a  Perkin  Elmer  DMA-7 
dynamic  mechanical  analyzer  was  used  at  5°C 
min-l up to 180°C and 1 Hz frequency.  The films, 
pristine and  irradiated, were  analyzed  as  received 
and  the  dynamic  mechanical  properties were tested 
in the  tension  mode  under  nitrogen  atmosphere a t  
a  static  load of 50 mN. 

3. Results and discussion ' 

First  of all, we observed that  both kinds of 
films, PS and  LDPE,  irradiated  at relatively low 
fluences. i.e., 1 x 10'" cm-', remained  intact  with 
a slight coloration.  On  the  other  hand,  the samples 

irradlated  at nlgh  energy and Ruence showed  deep 
yellow color  as  expected. 

3.1. PS 

3.1.1. FTIR analj.sis 
FTIR spectra  pointed  out  that  the  structural 

change  induced by protons have  a strong  depen- 
dence  on  the total  deposited  energy 1161. The  irra- 
diated  samples  exhibited new bands  at 3468,  1715 
and 1263  cm" which  were  assigned to hydroxyl 
(-OH), ketone (C=O) and  ether (C-O) groups, 
respective'l? * t v m . e  energy.  the  intensity of these 
bands werz z x s  pronounced  as  the fluence was 
increased. Even  though  the  irradiation  was  carried 
out in vacuum,  the  above  oxydazed  compounds 
are  supposed to be created  when  the  samples  were 
put in contact  with  the  air  after  irradiation.  The 
oxygen  from air  reacts  with  the  radiation-induced 
radicals to give C"v, -OH and C-O bonds, which 
agrees  with our  observations. As Balanzat [ 17.181 
and Puglisi 1131 pointed  out,  the  bands in the  range 
3120-3025 and 2923 cm",  corresponding LO C-H 

OH (ILCOHOL) 
C=O (KETONE) 

W O O  1500 3000 2300 2OW 1500 IOW 50 

WAVENUMBER, em" 

Fig. 1. FTIR spectra of PS irradiated with protons of E= 1.0 
MeV and @ =  1 x 10l6 cm-?, showing new bands at 3468 and 
1716 cm-!. 



aromatic  and C-H asymmetric, were also  observed 
in cur  sarnpks. fn close agreement  with  Davenas 
[8].  the  bands at 76@-700 cm" decrease and  the 
band  at 1451 cm" vanish  regularly.  Certainly, 
the  bands a: 2923 and 1493 cm" are present in 
the  spectra o¡' dur  irradiated films. 

Other  bands. R,hich might  be  associated to di- 
and tri-substituted  phenylene. were observed by 
FTIR in the  range 900-840 and 760-745 cm".  Ac- 

cordingly. the  band  at 1492 cm-' for mono-substi- 
tuted  aromatic ring decreased with fluente. l n  
Fig. I an example of FTIR spectra of a PS film ir- 
radiated with protons Of 1.0 MeV  energy and dif- 
ferent  fluences is shown. 

3.1.2. L;c" Vis analysis 
UV-Vis analysis reveals a strong  absorption  at 

260 nm  for all irradiated  samples.  The intensity of 
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Fig. 2. (a) UV-Vis spectra of PS thin  films,  bombarded  with  protons of 1 MeV  energy  at  different Ruence. (b) UV-Vis absorption  spec- 
tra  of polycyclic structures  (see  Ref. [IT). For convenience,  Benzene  spectrum  was  slightly  shifted. For comparison, S 4  sample  spec- 
trum,  obtained in this  study, is shown in wide  solid line. 
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this band is also  increased  again  with  the fluence 
rather  than the energy of the incident ion  beam. 
Conjugated  systems  have very large molar  absorp- 
tivity. Therefore. the band intensity is  very strong 
due  to  an hyperc:;romic shift. Generally  speaking. 
the large modiii-arion in the appearance of  the 
polymer  corresponds  to  the  strongest  chemical 
changes. The  color of most  polymers turns yellow 
to  brown  (eventually dark) under  irradiation. 

Fig. 2(a)  presents  the UV-Vis spectra  of films 
irradiated  at 1.0  MeV and fluences of 1 X loi4 

. and 1 x 10'' cm". For each one,  the  pristine spec- 
trum was subtracted.  This could  produce  an  en- 
hancement of the noise-signal ratio.  masking  the 
dienic structures signals proposed by Wall and  Ca- 
lcagno,  which  absorb in the  range 215-250 m. 
UV-Vis spectra  also  evidence  the  formation of 
polycyclic structures:  naphthalenic,  phenanthrenic 
and  anthracenic type. These  structures  are  report- 
ed to  strongly  absorb in the  range 260420  nm 
[19], as  can be  observed in Fig.  2(b), in which the 
spectrum  of  the PS film irradiated  with  protons 
of E= 1.0 MeV at  the highest fluence (1 x loi6 
cm-?,  sample S-4) is included for  comparison. By 
UV-Vis spectroscopy we observed  chemical chan- 
ges that tend to rise the polycyclic structures  for- 
mation in films irradiated  at 1 .O and 1.5 MeV as 
well as  an energy  dependence:  the  maximum ab- 
sorption is displaced  towards  the visible region as 
the energy increases. 

Radiation  can  induce  the  formation  of  unsatu- 
rated  bonds in polymers  and these contribute  to 
coloration since, as  a rule, conjugated  double 
bonds  are  responsible  for  the  color of most  organic 
compounds [20]. Deep yellow samples  were  ob- 
tained  at  a fluence of 1 x I O i 6  cm", without dis- 
tinction  of  the  proton energies because  they  were 
too close in value. 

3.1.3. NMR analysis 
To  support  the  FTIR  and UV-Vis results, we 

performed  I3C  CP-MAS NMR solid state spec- 
troscopy  as well as liquid 'H-NMR  analysis [15] 
of samples  irradiated at  the highest fluence hereby 
studied. By 13C CP-MAS NMR, a signal at 145 
ppm  suggested us the  formation of a polycyclic 
structure like phenantrene, since the  literature in- 
dicates that this type  of  structure has signals be- 

!WWn 1'5 and 145 ppm 1211. Ho\;ever, this 
technique was not so Useful for us due  to the weak 
)ignals obtained.  Therefore, liquid 'H-NMR of 
:he most  damaged  samples was performed. 

Liquid 'H-NhfR spectra exhibit s!gnals rhat 
corrsspond  to pol>cycilc drornalic' S1;cCtUreS: tT.vo 
or three rings (naphthalene  and/or  phenanthrene- 
like structures).  The region to identify these type 
of rings is between 8 and 6 ppm.  For instance. 
the film irradiated  with  protons  of E =  1.5 MeV 
at  a tluence of 1 x loi6 cm-?  (sample S-9) has pro- 
ton assignments in the  range 8.08-7.35' ppm. 
Roughly  estimated. radiation induced  modifica- 
tions .vec-e *;:an  1%. based on NMR  apparatus 
sensitivity. In fact,  the  NMR  spectra of S-9 and S- 
4 [15] samples  are  quite similar to  those  reported 
for 1-rnethylphenanthrene and  dimethylnaphtha- 
lene [22], which  ensure  us  that  the new formed 
structures  are,  at least, benzene-like rings. 

3.1.4. Raman  analysis 
To obtain  more evidence  of polycyclic struc- 

tures  formation,  Raman  spectroscopy was per- 
formed in pristine PS and films irradiated  at 
4) = 1 x 10l6 protons  cm-?  and energies of 1.0 
and 1.8 MeV. Unirradiated PS film does  not  have 
any  luminescence and  its  Raman  spectrum. shown 
in Fig. 3, has  a very strong  band  near 10 12 cm-', 
that was assigned to  the ring breathing  mode 
[23]. One well defined  medium intensity band  at 
1602 cm-', which  belongs to benzene ring, and  a 
weak band  at 1596 cm-'  are  also present. On the 
contrary.  bombarded films show up  radiation in- 

Fig. 3. Raman spectrum of pristine PS thin film 



duced luminescence. The  sample  irradiated  at high 
energy and fluence reveals luminescence as  back- 
z uround,  but  the  signal  at 1602 cm" is broad  and 
more  intense. As a  consequence  of  overlapping. 
the band  at 1596  cm" turns  on a  small shcxlder. 
~ 1 ~ 0  ntL+ ncak signal at 1290 cm" wa> uetectect. 
see Fig. 1. These  results are similar to  those  report- 
ed indicating the presence of monosubstituted  ben- 
zene [24] and  formation of  benzene-like rings that 
has been referred to as  clusters [lo].  The emergence 
of a Raman peak at 1620  cm"  is associated with 
the presence of  structural defects in graphite, in 
close concordance  with  Kinoshita [25]. 

For PS films irradiated with protons of E =  1.0 
and 1.5 %le\'. all par:ic!;s  *;;crc ztappcd in 5 SÜ=- 

ples  because their  average  thickness: 40 pm  for 1.0 
MeV and 70 pm for 1.5 MeV, was  higher than  the 
longitudinal  range  calculated by TRIM: 22.8 and 
41.6 pm, respectively. Consequently,  the  radiation 
induced damage in this  case  should  be  greater than 
when the  protons  pass  through  the film, loosing 
energy  only by ionization  events.  This was the  sit- 
uation  for H' of €= 1.8 MeV because the  average 
film thickness: 31 pm was  lower than  the  calculat- 
ed  range to  stop  them (59.4 pm).  However, be- 
cause of  the  type of particles, fluences and 
energies  used in this  study,  the  radiation  induced 
modifications  in  these  samples are similar  because 
of the  nuclear stopping power is not significant. In 
this case,  the  thickness is only  important  due  to  the 
dependence of  IR and  UV  absorption  on it. 

Fig. 4. Raman  spectrum of PS thin film irradiated with protons 
of 1.8 MeV energy and  at fluence of I x I O i 6  cm-:. Radration 
induced  luminescence  can be noted. . 

3.1.5. IVA XS nnal>.sis 
Wide angle  X-ray  scattering WAXS was per- 

formed  for  irradiated  and Unirradiated ps films, 
The  diffraction  patterns  are also modified by the 
flaence. Only Small  changes \vere observed when 
tl;;. gy @;' the rr;:rons ')VL:s IncrtLLstd. The Sam- 
ple irradiated  at € =  1.0 h k i ' ,  @ = 1 x 1016 cm-; 
(S-4 sample) has its maximum  scattering displaced 
to lower  angle: 15".  while the pristine has  it at 
.18.5'. as  can be  seen in Fig. 5.  The observed shift.. 
ing  can be explained on  the  basis of the Hosem- 
ann's  paracrystals  theory [ X ] .  According to-this, . 
semicrystalline  polymers  point out two  types of 
distortions  as  compared  to  an ideal. well ordered 
c;y;:Z:!ine  ce!!. First cla~.s distortions  are exllibittti 
by crystalline cells, in which  long-range  order ex- 
ists and  structural  units  show statistical fluctua- 
tions in  their  positions as compared  to those of 
an ideal  crystalline cell, resulting  in a decrease of 
peaks .intensity in WAXS  diffractograms. On the 
other  hand, second  class  distortions  correspond 
to small  fluctuations  in  the  separation  distance be- 
tween monomeric  units. which result in both  a  de- 
crease in intensity and a  broadening of the 
diffraction  peaks [27] .  In  the case of several over- 
lapping  peaks,  a  shifting of the maximum is due 
to a combination of these effects. 

Based on Hosemann's  theory,  Nucui et a¡. [IS] 
and Porai-Koshits [29.30] have explained the  chan- 
ges in the diffractogram of glassy state of ceramics, 

" O  10 20 30 40 50 60 
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Fig. 5. WAXS diffractograms of PS films. pristine and  irradiat- 
ed with  protons of 1.0 MeV at fluence as indicated. 
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where short-range  order  has been estimated  to be 
of 1-7 A .  These  considerations  are  extended  to 
the  amorphous  phase  of polymers, when they are 
in,  the glassy state, i.e., at  temperature. below its 
glass  transition  temperature Tg. 

As determined b j  the  above  discussion,  the  dis- 
placement or shifting of the  maximum peak  to- 
wards  lower  angles of S 4  sample  may be 
ascribed  to an enlarge  of  heterogeneity in microdo- 
mains  having  different  short-range  order  caused by 
the  localized damage induced by proton  irradia- 
tion.  Further  characterization cf size distribution 
of the  mentioned  damaged  zones or microdomains 
requires  small  angle  X-ray  scattering ( S U S )  mea- 
surements,  that  wlirbe  a  continuation of this  work. 

Concerning  WAXS  diffractograms  of films irra- 
diated at  the same energy  but  fluences of 1 x 1014 
and 1 x IO" cmd2,  they look like  practically  equal 
to  the  pristine, i.e., the  damage  density is low  in 
these  irradiated  specimens.  Since PS crystallinity 
was not  observed  in  any  fdm,  the  variation  in  the 
diffraction  pattern  could be attributed  to  a chemi- 
cal  modification in the  amorphous  phase, which 
may  result in the  formation of aggregates. 

3. l. 6. DMA analysis 
The  strongest effect of  the fluence is more  dras- 

tic when the  irradiated  polymer is characterized in 
its  mechanical  properties.  Fig. 6 shows  the  energy 
as well as  the fluence effects on  the  tan 6 behavior 
of pristine  and  irradiated PS films. The  tan 6 is a 
measure of the  "damping or dissipation  factor", 
defined in this  case  as  the  ratio  between  the  loss 

4t'.1.1.1.1.j 
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Fig. 6. Energy  and fluence  effects on the tan 6 of PS films. 

modulus E and  the  storage  modulus F .  L~~~ 
modulus [31] is a  parameter  that is related  to  the 
viscous  dissipation of  a  material  undergoing small 
cyclic deformations  Storage  modulus is the pa- 
rameter  related to  the  elastic  behavior of a maten- 
al when undergoing  small cyclic deformations. 
These  parameters  are  obtained by dynamic me- 
chanical  spectroscopy.  In  the  case  of  polymers  at 
low temperatures,  the  molecular  motion  of  the 
chain  segments is frozen in. Thus, .they behave 
close to  a per.fect elastic  spring  that  storage energy 
and  does  not  dissipate it as  heat, giving a rigid ma- 
terial  that  has low damping  and high  storage  mod- 
IIILLS, L. e.. 

As the  temperature  increases,  a  point is reached 
where  some  chain  segments are free to move while 
others are not. This is'a transition region character- 
ized by an increment  in  the  damping  due to an 
increase in the  dissipation of mechanical energy 
(viscous  dissipation),  named  loss  modulus E, as 
heat  for  the  chain  segments  that  become  free  to 
move. The most common  transition  temperature 
of amorphous polymer is the  a-transition, T,, which 
is closely  related to  the glass  transition  temperature 
T,, although it also  depends  on  the  frequency. 

DMA results  exhibited  changes in position  and 
shape of the  tan 6 curve.  At  higher  fluence,  tan 6 
peaks  with less intensity and wider  signal were ob- 
tained. PS films storage  modulus, E, also  increases 
in  value  with the fluence and its  decrease at the a- - 

transition is  less abrupt.  Films  irradiated  at 

Fig. 7. Pristine  PS  storage modulus E. compared with  the E of 
samples irradiated  at different  fluences  and enerpcs. S-9 sample 
is  the most crosslinked. 

! 



@ =  1 x 10''' protons cm-: have  the  r-transition, 
T,. in the  expected  range with the  maximum well 
defined at 110°C. From the  thermodynamic  point 
of view, this means  that the  samples were not sig- 
nificantly affected by radiation  and  behave similar 
to the  pristine FS. 

For higher fluences. T, presents  noticeable 
changes in the amplitude  as well as  two transitions: 
one with its  maximum  at 95°C and  other  at 120°C. 
The first one  could be ascribed to  degradation in 
the main  chain  and  the  relaxation  at 120°C  is an 
'indication of inter or intramolecular  crosslinking, 
which  is macroscopically  showed  up  .as  material 
rigidness. increasing  the  maximum  relaxation  tem- 
perature. At hizhest  fluence, tan 6 diminishes even 
more in intensity  indicating a greater rigidness. 

Storage  modulus E of  irfadiated  samples (low 
fluence) are similar to  the  unirradiated PS: at  
110°C they  have  a  drastic  drop,  two  magnitude or- 
der.  At @ = 1 X 1015-cm-2, E value  decreases  only 
one  magnitude  order  meaning  a  crosslinked, rigid 
material.  This is in agreement  with  the  results re- 
ported by Calcagno  and  Foti [lo] on PS. Finally, 
the film bombarded at highest fluence is more rigid. 
Therefore, PS thin films become  more stiff after 
proton  irradiation  due  to the formation of rigid 
chemical groups  and crosslinking.  Fig. 7 presents 
a plot of the storage  modulus E of the  unirradiated 
PS (control)  compared  with the E values of some 
irradiated PS samples.  Crosslinking is evident  in 
samples  irradiated  at highest fluence and energies. 
For instance, S-9 sample  (irradiated  with  protons 

of 1.5  MeV energy and  at fluence of I X 10'6 
cm-?) does  not flow st the mclting temperature of 
the control,  because it is a crosslinked  material. 

3. l. y. TG.4 unalwis 
Thermal  stabdity of irradiated  samples.  mea- 

sured by TGA, was  higher  for  the film irradiated 
at 1.0 MeV and 1 x 10I6 proton cm-'. compared 
with .the pristine. For all samples  irradiated  at 
the  highest fluence and the  three different energies, 
the  percentage of carbonaceous residue at 500°C 
was  extremely high: up  to 25%,  while the unirradi- 
ated film had 2%. These  results  agree well with the 
generation  of polycyclic structure;  and  carbonyl 
groups  detected by spectroscopy in our investigat- 
ion  as well as by Davenas  et al. [81. This type of 
rings have  higher  thermai  stability  than  linear 
chains. Table 2 shows  the  thermal  behavior of 
the irradiated  and pristine PS, determined by 
DSC  and  TGA.  The  average  mass used for DSC 
runs  was 4.15 f 0.57 'mg;  for  TGA,  the  average 
mass  was 3.52 f 0.65 mg. The initial  decomposi- 
tion  temperature of irradiated  samples (E= 1 .O 
and 1.5 MeV) is risen at the  highest fluence; they 
have  higher  thermal  stability  than  the  samples  irra- 
diated  at the  same  energies  and lower fluences [ 161. 
However, films irradiated  at 1.8 MeV keep  almost 
the  same  initial  decomposition  temperature;  this 
could  be  attributed  to the  fact that  protons passed 
through the  specimens  causing  ionization  only  and 
less damage. 

Table 2 
Thermal  behavior (TGA, DSC) of proton  irradiated  and unirradiated PS thin  films (u= 10°C min", 50 m1 min" NI, 
mavg =4.15 2 0.57 mg (DSC); mavg = 3.52 2 0.65 mg (TGA)) 

Energy, MeV (Sample)  Fluence (cm-2)  Initial decomposition Residue at 500"C, YO T,, "C 2nd  run AT,"C 
temp. "C 

O (Pristine) 
1 .O (S-6) 
1 .o (S-5) 
1 .S ( S 4  
1.5 (S-7) 
1.5 (S-8) 
1.5 (S-9) 
1.8 (S-IOA) 
1.8 (S-IIA) 
1.8 (S-IZA) 

O 
I X 1014 
I X 1015 

I X 1014 

I X 1015 
1 x 10'6 
1 X 1014 
1 X 1015 
1 x 1016 

1 x 1016 

383 
387 
389 
405 
380 
3 79 
404 
387 
389 
387 

.2 
3 
2 

25 
8 
3 
20 
14 
14 
17 

99 
101 
100 
100; 176 (endo) 
99 
98 
103 
100 
103 
101 

8 
9 
4 
6 
9 
7 
4 
8 

15 
8 



Fig. 8. Proposed free radicals mechanism in PS films irradiated 
with protons, indicating.  the formation of polycyclic  structures 
such as a substituted naphthalene. 

Taking  into  account  the results obtained  with 
all  the  analytical  techniques  hereby  described, we 
can envisage to  propose  a free  radical  mechanism 
that  could explain the  formation of the structures 
mentioned  above. Fig. 8 shows,  step  by  step,  the 
irradiation  mechanism  suggested  to  generate poly- 
cyclic structures  such  as  substituted  naphthalene 
and  phenanthrene, where two Hz are evolved per 
each  ring  formed.  Hydrogen  could  be  consumed 
by hydrogenation  reaction  over  the  aromatic  diene 
group  according  to  Calcagno  and Puglisi's mecha- 
nism,  and we were unable  to  observe Hz evolution. 

Interaction of radiation with a  polymer  having 
a linear saturated  chain  with a pendant  group, 
produces  a C-H break  in  the  chain  and  a  primary 

radical. e.g.. benzyl radicai. IS generated by hydro- 
gen abstraction.  This radical  can react  with other 
radicals to form a crosslink between chains by 
C-C bonds.  When  the PS films werz put in contact 
with the air  after irradiation. t k  radicals. stabi- 
lized by resonance in the ring, also reacted with 
the  oxygen  from  the  air  forming peroxides. These 
decompose easily giving aromatic structures with 
hydroxyl  group  (alcohol)  ana  aromatic ketone, 
which  was detected by FTIR. 

When  the benzyl radical  undergoes homolytic 
cleavage, a double  b0r.d is fornled  (aliphatic  unsat- *. 
uration).  The  subsequent reaction of this structure 
with  a  similar one  can  generate a substltuied  naph- 
thalene for  example,  shown by 'I++" and UV- 
Vis spectroscopy,  and  two  H?  are evolved per each 
ring formed (Fig. 8). Again, these HZ molecules 
could  react with the dienic group. 

Even though  ERDA  experiments were done 
with  three PS samples,  irradiated  with  protons of 
E= 1.8 MeV and @ =  1 x the Hz evolution 
was  not  observed.  According to Venkatesan et 
al. [32], Hz and C2Hz emission  has been observed 
when the  deposited  energy exceeds a  threshold val- 
ue of 20 eVIA. 

Our  experimental  conditions were lower  than 
this value. Therefore, Hz evolution  could  not be 
observed [15]. The  mentioned H-7 and CzHz are re- 
leased up  of  that  threshold,  probably because 
more  total  deposited  energy is required  to  make 
preponderant  the  dehydrogenation ring  reaction. 
This is the  previous  step  for  cluster  formation. 
Same  careful thought  had been taken  into consid- 

. .  

Table 3 
Proton  irradiation  conditions of low  density  poly(ethy1ene)  thin  films. 40-60 pm average thickness 

Sample Energy MeV Fluence cm-L Flux @cm2 Comments 

S-IO 
S - I 1  
S-12 
S-13 
5-14 
S-15 
S-18 
S-17 
S-16 

1 .o 
1 .o 
1 .o 
I .5 
1.5 
1.5 
1.8 
1.8 
1.8 

1 x IO" 
I x 1015 
1 x 10'6 
I X 1014 
I X 1015 

1 x 1016 
I X 1014 

I X 1015 
1 x 10'6 

1.8 ? 0.1 ' 

1.99 ? 0.08 
2.08 -+ 0.08 
1.01 t 0.04 
1.06 ? 0.04 
1.02 ? 0.04 
0.45 f 0.02 
0.46 t 0.02 
0.47 f 0.02 

Colorless,  intact 
Intact, pale yellow 
Mostly  intact. burnt orange 
Colorless. Intact 
Mostly  intact and  pale yellow 
Brittle, burnt orange  and falling apart 
Colorless,  intact 
Intact  and yellow 
Brown, curled up and  falling apart 
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Fig. 9. (a) FTIR spectra of LDPE, control  and  irradiated with protons of 1 .O MeV at CJ = 1 x IOi6 cm-', showing new bands as well as 
an absorption increase in  the 1400-700 m-', (b) FTIR spectra of LDPE. irradiated with protons of 1.0 MeV and  three  different flue- 
nces,  the new bands  show up  the  presence of OH and C=O groups. 
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Fig. 10. UV-Vis spectra of LDPE thin films irradiated with protons of 1 MeV  energy  and  fluence  as  indicated. 

eration  to  explain  the fol ..L:~Úx cf phenanthrene, 
based  on UV-Vis,  i3C-NIL;"n and liquid 'H-NMR 
results. We  would like to  emphasize  that  the  free 

. radicals  mechanism  suggested in this  work,  con- 
ceived as a precursor  mechanism  for  clusters  for- 
mation,  had been taking  into  account 
hydrogenation and deshydrogenation  competing 
reactions.  This is not  the  unique  mechanism; in 
fact, it could  be  regarded  as a complement of the 
mechanisms  proposed by Wall,  Calcagno  and Pug- 
lisi. This  free  radicals  mechanism  considers  as 
main  reactions  the  rings  formation  and  the  scission 
of conjugated  dienes, which are  hydrogenated  in  a 
posterior  reaction. 

3.2. LDPE 

3.2.1. FTIR analysis 
At  highest  fluence,  more dramatic  changes in 

FTIR  spectra were observed: new bands  appeared 
at 3442, 1712, 1449,973 cm" which are  accompa- 
nied  with an  absorption  increase in the 1400-700 
cm" range, as shown  in  Fig.  9(a).  The  bands re- 
ported by Davenas  et  al. [8] at '2900-2840 and 
1460-1370 c m - l  (CH2) and  Balanzat  et al. [18] at 
966 cm", the new band  of  transvinylene  unsatura- 
tion,  are present in the  spectra of our films. The 
presence of bands  at 1890,  1472 and 730 cm" in- 
dicate  a scission process.  The FTIR spectra of 
LDPE samples, irradiated  at 1.0 MeV and  three 
different fluences, can be seen in Fig. 9(b).  The 
bands  for OH, C=O (ketone)  and C-H are clearly 
shown. 

LDPE  thin films were also  bombarded  with 
protons  under  the  same  conditions  than PS. As ex- 
pected,  the  polymer  with  linear  standard  chain, 
i.e., LDPE, was  more  seriously affected by radia- 
tion  than  PS  because  the  ring  protects it against  ra- 
diation.  This is valid  only at low electronic 
stopping  power  (dEldx),,  since  the  radiation resis- 
tance  conferred  to  PS by the  phenyl  side  group is 
lost at high  value of (dEldx),, when the  polymer 
undergoes  swift heavy ion  irradiation [ 181. Irradia- 
tion of LDPE gives a  combination of C-C bond 
rupture  (degradation)  as well as C-C bond  forma- 
tion  (crosslinking),  accompanied by the  formation 
of unsaturated  products [33]. The  exposure  of  irra- 
diated  polymer to air  after  irradiation gives to O 10 20 30 40 50 60 
ether,  carbonyl  and  hydroxyl  compounds  as well Ltt 

as Water. Table 3 presents  the  irradiation  condi- Fig. 11. wms diffractogram o f  LDPE, pistine and irradiat- 
tions  for  LDPE  samples. ed  with protons of same fluena? and different energy. 



3.2.2, UV-Vis analysis 
Concerning UV-Vis analysis,  radiation-in- 

duced unsaturation  causes  darkening  due to a 
strong  absorption  in  the  near W, shifting  gradu- 
ally towards  the  red  region of the visible spec- 
trum.  This is due to  unsaturations,  detected by a 
strong  absorption  at 253, 263 and 274 n m ,  and 
may be aromatic ring  with absorption  at 255 
and 266 (o, p  substituted).  The  strong  absorption 
is shown in Fig. 10, where the  spectra of films ir- 
radiated  with  protons of 1.0  MeV  energy and dif- 
ferent fluences: 1 x 1014 and 1 x 10'' can be seen. 
The  spectra were recorded  taking  the  pristine 
LDPE  as reference.  Similar UV-Vis plots were 
also  shown by Svorcík et al.  when  they  bombard- 
ed PE with F+ ions [34]. 

3.2.3. WAXS analysis 
WAXS  diffractograms of pristine  and  bom- 

barded  LDPE reveal  a  loss  of  crystallinity in  films 
irradiated  with  protons of 1.5 and 1.0  MeV, and 
fluence of 1 x 10l6 cm-2;  this is an evidence of ra- 
diation induced degradation.  The  crystallinity per- 
centage is drastically  reduced:  from 42% for  the 
unirradiated film up to 8% for  the  sample  bom- 
barded  at  the highest  conditions of both, energy 
and fluence.  Fig. 11 shows  the  corresponding dif- 
fraction  patterns of these  samples.  Also in this fig- 
ure, high broadening  and  decreasing of diffraction 
peaks  can be appreciated.  Such  changes  can be in- 
terpreted in the  light of Hosemann's  theory  as sec- 
ond  class distortions in the  crystalline  phase  of 
LDPE, implying  chain  scission. 

3.2.4. DMA analysis 
DMA analysis  indicates  that  the  storage  modu- 

lus B changes  with  the  energy of the  incident  pro- 
ton beam: at same  fluence, e.g. 1 x 1014 c m - 2 ,  E 
diminishes as the  energy  increases: 1.5 and 1.8 
MeV. Samples  irradiated at 1.0 MeV have  higher 
E values than  the  pristine.  This  could be due  to 
a  crosslinking  process,  where  the  chains  are 
hooked  together.  On  the  other  hand,  the E values 
obtained  in films irradiated  at high  energy are  an 
evidence that scission is also  present in this  kind 
of polymer.  Fig. 12 is a  plot of the  storage  modu-, 
Ius E of the  pristine  and  the  samples  irradiated  at 
fluence mentioned  above and different  energies. 

In  the  temperature  range used to  analyze  the 
LDPE  samples by DMA, the  expected  transition^ 
is the  melting.  Pristine film has  this  transition  at 
110°C; the film yields due to the  applied  tensile 
strength  just when the  inelting  starts.  Above this 
temperature  the  material flows because  it is not 
crosslinked.  In  contrast,  the  irradiated films do 
not flow at  that  temperature.  Indeed,  for  samples 
bombarded  at low fluence, the  storage  modulus 
is equal or slightly  lower than  the  pristine.  When 
the  fluence is risen, E increases in almost  one  mag- 
nitude  order.  These differences are  attributed  to 
crosslinking  and scission  process,  based on  the fol- 
lowing: first, E for samples  irradiated at 
Q, = 1 x lOI4 protons cm-' exhibits  a  slight  incre- 
ment  after 125°C. This is a  typical  behavior for 
crosslinked  PE  [lo];  the  literature  also  pointed 
out  this  type of behavior  for  radiation  crosslinked 
polyethylene [35]. Second,  the  storage  modulus  de- 



creases  as  the  energg of the incider?! beam is risen: 
higher  energy  produces  higher  scission, i.e.. degra- 
dation in the  sample,  probably in its crystalline re- 
gions.  The  tan 6 analysis  indicates  that  the 
irradiated  material becomes more rigid due  to 
crossl:r,king in the  amorphous  phase. 

3.2.5. TGA analysis 
Thermal  analysis  also  contributed  to  demon- 

strate  that  crosslinking  and  scission  are  present 
in irradiated LDPE. For instance,  the  initial ,de- 
composition  temperature,  measured by TGA, of 
films irradiated  at 1.0  MeV and different  fluences, 
has  an  inc  ease whi:c: samples  irradiated at !.5 
and 1.8 MeV present a  reduction in this  tempera- 
ture.  This  reduction is more  drastic  for films irra- 
diated at high  energy,  it  could be attributed  to a 
high  ionization  that  produces  chain  scission. As 
in the  case of PS, the  percentage of carbonaceous 
residues at 500°C is larger  at high fluence for all 
energies  tested  here (see Table 4). 

3.2.6. DSC analysis 
The  fusion  enthalpy,  as  determined by DSC, 

tends  to  decrease  as  the  thence  and energy rise. 
Even though  the  crystallinity of more  damaged  ir- 
radiated films was almost negligible  by WAXS, 
due  to  the high  distortion  produced in the  crystals, 
DSC thermograms  exhibited  the  corresponding 
endothermal  peak  associated with  the  crystals 
melting  process.  Similar  results were reported  for 
poly(ethy1ene oxide)  after  gamma  irradiation 
[36] .  In  our  samples,  the  enthalpy (AH) for this 
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Fig. 12. Plot of the storage modulus E of pristine  and  irradiat- 
ed LDPE. 

transition  clearly  decreases  as higher the energy 
or the fluence,  see Table 4. This  better  resolution 
of DSC technique, even for  the  case of very imper- 
fect  and highly distorted  crystals.  can be  used in 
advantage  to  qualitdtivsly  bring up the  extent of 
crosslinking  after  irradiation of PE. 

As it is  well known,  crosslinking of irradiated 
polymers  takes  place in the  amorphous  phase only 
[37] .  Then, if irradiated  samples  are  thermally 
treated  above its melting  point,  as in DSC runs, re- . . 

crystallization  on  cooling  would give crystals  con- 
taining  a  mixture  of.chains  coming  up  from  both, '. 
the  old  previously  melted  crystals and  the  cross- 
linked amorphous  phase.  The mixrure is cxpectrd 
to have a  proportion of uncrosslinked  chains and 
free  ends  able to crystallize. 

In this  regard,  it is important to emphasize  that 
bulk PE has  interlamellar  link between PE lamel- 
lae which interconnects  crystals [38]. Therefore, 
there will have many  chains  participating in a  sort 
of  two  regions  existing  above its melting  point. 
One of them is the  original  amorphous  phase, 
eventually  crosslinked in some  extent  as  a  result 
of irradiation;  other is the new phase  becoming 
from melted  crystals. Since (XL) reduces  the 
chains  mobility and affects the  kinetics of crystalli- 
zation,  these  crystals will  be lower in number  and 
smaller in  size than  the  older  ones-or  those  ob- 
tained in the  absence  of (XL). 

As a  consequence,  the  corresponding  melting 
enthalpy in a DSC second run will be reduced in 
proportion  to  the  crosslinking  extent.  Indeed, this 
behavicr cf DSC second r m  enthalpy was ob- 
served for  irradiated  samples  (Table 4), from. 
which can be inferred  that  crosslinking increases 
more  with  radiation  energy rather  than with ffue- 
nce. This  result  agrees very  well with  the  mechan- 
ical performance of the  same  irradiated samples, as 
tested by DMA, in  which the presence of (XL) is 
evident. ' 

The  results  described  above  can be gathered  to 
infer an  irradiation mechanism via  free radicals  for 
LDPE, irradiated  with  protons at energies and 
fluences  cited.  In  previous work [39] with this type 
of LDPE, a discussion about its radiolysis was 
commented.  Radiation  creates  alkyl  radicals  that 
can move along  the  polymer  chain or in a  chain 
end by a  proton  migration  reaction.  It facilitates 
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further crosslinking  because proton  migration in- 
creases the  probability that  a free radical of a  mac- 
romolecule meets an active  site in another radical. 
Double  bonds  can  also be formed by a transfer re- 
action or r y  disproportionation. 

Alkyl r a d d  (primary) reacts  with  oxygen  from 
the  surrounding  atmosphere  to  form  alcohol,  car- 
bonyl and  ether  groups. Two  primary  radicals  can 
react to  each  other ta form a benzenic  ring,  detect- 
ed by  UV-Vis signal at 266 nm (o, p-substituted), 
and evolving 3 HI moles per  each  ring by pyrolisis 
reaction. The H. and *OH radicals are very reac- 
tive and  produce H 2 0 ;  oxygen  can  also  generate 
aliphatic  ketone, :* -:'Q.' det-cted by FTIR  and 
UV-Vis. The suggc;:cci mc,hanism  that explains 
the formation of substituted  alkene, cyclohexenic 
and benzenic rings is shown  in Fig. 13. As was 
mentioned  above,  these  structures were detected 
by FTIR  and Ul"-Vis. 

1625 8nd 

900-675 Cm" 

254 nm 

Fig. 13. Suggested  free radicals  precursor mechanism of proton 
irradiated LDPE. showing  some of the structures formed. 

4. General  conclusions 

In general, olefins such  as  LDPE  and ps are 
modified by proton  irradiation.  Main reactions 
are loss of  hydrogen. tree radicsis  and  double 
b ~ w d  fo,marion. which erihmces crosslinking  pro- 
cess and  oxidation  after  air  exposure.  A  competi- 
tive  hydrogenation rextion over  dienic  structures 
is also  present.  However, scission is also  present 
and becomes very important  at high energy.and 
fluence. 

Specifically, polycyclic structures  formation in 
Polystyrene was detected by FTIR, UV-Vis, Ra- 
man  and  NMR spectroscopies. Furthermore. the 
experimental  results  obtained by WAXS. DSC. 
TGA  and  DMA give support  to  a free radicals 
mechanism as a precursor for the formation  of 
polycyclic structures.  These  results can be summa- 
rized as follows: 

Morphological  changes,  forming  short  length 
ordered  aggregates  can be assumed  from 
WAXS. 
DMA- analysis  pointed out the  fact that  irradi- 
ated  material  becomes  more rigid as  a  function 
of the fluence. Any important  change was ob- 
served if the  energy is increased  due to the  small 
energy  range used. 
Percentage  of  carbonaceous  residues,  deter- 
mined by TGA, is increased for all irradiated 
material at high fluence. 
Concerning  to Low  Density  Polyethylene  and 

the  experimental  irradiation  conditions used  in this 
investigation, very important  changes in the  struc- 
ture  are  shown by FTIR  and UV-Vis. WAXS re- 
sults  indicate a  drastic  reduction of crystallinity 
percent:  from 42% for the  pristine  up to 8% for 
the  bombarded  samples at the  highest  dose. This 
means  a  radiation  induced  degradation process. 

Thermal  analysis are also  conclusive  that  cross- 
linking and scission are the  main  radiation  induced 
processes. In  this study,  irradiation with protons 
of 1.8 MeV energy-shows  that scission is the dom- 
inant process, while for energies  of 1.0 and 1.5 
MeV, both crosslinking and scission processes 
are present. TGA shows  that initial  decomposition 
temperature  decreases  as  the fluence rises; the  fu- 
sion  enthalpy,  measured by DSC,  diminishes  as  a 
function of the fluence and energy. On the other 
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hand,  the  modulus  decreases  as  the  ion  energy  in- [IS]  Ma.  Esther  Martínu-Fdrdo. J. Cdrdoso. H. Vazquez, M. 

creases (DMA data). Aguilar, J. Rickards. E. Andrade. Proc. IRaP-96, Nucl. 
Instr. and Meth.  B 131 (1997) 219. 

In the polyrners studied and [I61 J. Cardoso. M a . € .  Martinez P.. H. Vázquez.  M.  A_eui\ar, 
LDPE, are  strongly  dependent on the total depos- Caracterización de  peliculas de noliestireno  irradiadas  con 
ited enerr!  of the  proton  beam.  Our  study  suggests protones.  hlrmor: ?S Congreso Ut' !3 LC.,. Polimerica de 
that  polycyclic  structures  can be  formed  via a com- Mixico, ~UanaJLIdtO. Cito.. 6 9  Noviembre 1995. p. 203. 
petitive  free  radicals  mechanism. [I7 E.  Balanzat, N. Betz. S. Bouffard, Nucl. Instr. and Meth. 

B 105 (1995) 46. ' 

Acknowledgements 

The  authors  would  like to gratefully  acknowl- 
edge R.G. Elliman (ANU) for  sample  irradiations; 
S. Cruz J. (UAM-I) and L.T. Chadderton (ANU) 
for  their  helpful  suggestions  and  comments; LE.  
Domínguez A., C. Rodriguez F. and N. Macedo 
(ININ) for draws; L. Martinez A. (ININ) for 
W-Vis measurements; A. Gutiérrez (UAM-I) 
for NMR runs;  and Dr. S. Jiménez (CINVES- 
TAV) for  Raman  analysis.  Financial support from 
CONACyT 1405-E9207  project  is also acknowl- 
edged. 

References 

P.  Mazzoldi,  G.W.  Arnold (Eds.), Ion  Beam  Modification 
of Insulators, vol. 2, Elsevier,  Amsterdam, 1987. 
G..Marletta, S. Pignataro, A. Tóh,  I. Bertóti, T .  Székely, 
B. Keszler,  Macromolecules  24  (1991)  99. 
A.  Chapiro,  Radiation  Chemistry o f  Polymeric Systems, 
vol. XV, Interscience, New York, 1962, p. 446. 
A.  Chapiro, Nucl. Instr. and Meth.  B 32 (1988) 1 1 1 .  
G. Marletta, Nucl. Instr. and Meth.  B 46  (1990)  295. 
T. Venkatesan, Nucl. Instr. and Meth.  B 7/8 (1985)  461. 
T .  Venkatesan,  W.L.  Brown, C.A. Murray, K.J. Marcan- 
tonio,  B.J.  Wilken, Polymer  Eng. %¡. 40 (1984)  681. 
J. Davenas, X.L. Xu, G. Boiteux,  D.  Sage, Nucl. Instr. and 
Meth. B 39  (1989)  754. 
L. Calcagno, G. Compagnini, G. Foti, Phys. Rev. 46 (17) 
(1992)  10573. 
L. Calcagno, G. Foti, Nucl. Instr. and Meth. B 59/60 
(1991) 1153. 
L.A.  Wall, D.W. Brown, J. Phys. Chem. 61 (1957) 129. 
L. Calcagno, G. Compagnini, G. Foti, Nucl.  Instr. and 
Meth. B 65  (1992)  413. 
O. Puglisi, A:Licciardello, S. Pignataro,  L.  Calcagno, G. 
Foti, Rad. EK. 98  (1986) 161. 
G. Elliman, private comxmnication. 

[IS] E.  Balanzat, S. BoutTard. A.  Bouquerel, J.  DeV,  Chr, 
Gaté.  Nucl.  Instr. and  Meth. B 116 (1996) 159. , 

[I91 R. Silverstein, G. Clayton  Bassler, T.C. Momlt. Spectra- . 
metric  Identification of  Organic Compounds,  Wiley, New 
York.  1974, p. 252. 

[20] G. Foldiák, Industrial  Application of Radioisotopes, 
Akadémiai Kiadó, Budape.' l o 0 C  7 !?'. 

[21] L.G. Wade, Jr., Química O&n;-a. 2r.d edit~on. Prentlce- 
Hall, Englewood Cliffs, NJ, 1993, p. 579. 

1221 4038M and 48286M Spectra, NMR Sadtler Research 
Laboratories, 1989. 

[23] P.P. Hong, F.J. Boerio, S.J. Clarson, S.D.  Smith,  Macro- 
molecules 24  (17) (1991) 4770. 

[24] J.G. Contreras K., Espectroscopía  Raman y Estructura 
Molecular,  Proyecto PNUD  UNESCO CHI84/006 
Monogragía  No. 2, Concepción,  Chile,  1987. p. 106. 

[24   K .  Kinoshita,  Carbon,  Chap. 3. Wiley, New York, 1988. 
[26] R. Hosemann. J. Polym. Sci.  C 20 (1967) 1 1 .  
[27l B. Crist, J.B. Cohen, J. Polym. Sci. Polym. Phys. 17 (1979) 

[28] A. Nucui, H. Tagai,  H.  Morikawa.  S.I.  Iwai, J. Am. 

[29] € . A .  Porai-Koshits, J. Non-Cryst.  Solids  25  (1977)  86. 
[30] € . A .  Porai-Koshits,  Glass  Science and Technology, vol. 

4A, Chap. 1, Academic Press.  San Diego, 1990. 
[31]  Garth  L.  Wilkes,  Encyclopedia of  Physical  Science  and 

Technology, vol. 11, Academic  Press, New York, 1987, p. 
61. 

[32] T. Venkatesan, L. Calcagno, B.S. Elman, G. Foti, in: P. 
Mazzoldi, G.W. Arnold  (Eds.),  Ion Beam  Modification of 
Insulators,  Elsevier,  Amsterdam,  1987, p. 301. 

[33] J.W.T.  Spinks, R.J. Woods,  Introduction  to  Radiation 
Chemistry, 3rd edition,  Wiley, New York, 1990, p. 468. 

[34]  V. Svorcík. V.  Rybka, R. Endrst,  V.  Hnatowia, J. Kvítek, 
P. Sidle. J. Appl. Polym.  Sci.  49  (1993)  1939. 

[35] C.W.  Delay,  J.A.  Saucer, A.E. Woodwind, J. Appl.  Phys. 
29  (1958)  1415. 

[36] L. Minkova, R. Stamenova, C. Tsvetanov, E. Nedkov, J. 
Polym. Sci. Polym.  Phys.  27 (1989)  621. 

[37l  A.  Charlesby,  Atomic  Radiation and  Polymers,  Pergamon 
Press, Oxford,  1960, p. 248. 

[38] F.H.  Keith,  F.J. Padden, Jr., R.G. Vadimsky, J. Polym. 
Sci.  A  2 (4)  (1966) 267. 

[39] M a . € .  Martinez-Pardo, R.  Vera-Graziano,  Radiat. Phys. 
Chem. 45 ( I )  (1995)  93. 

1001. 

Ceramic Soc. 61 (1978) 174. 


