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Resumen

Peliculas delgadas de poli(etileno) de baja densidad (PEBD) comercial y de poli(estireno)
grado estandar secundario (PS), se bombardearon al vacio con protones de alta energia: 1.0,
1.5y 1.8 MeV y a tres afluencias distintas: 1x10™, 1x10" y 1x10'® cm™>. El espesor de las
peliculas se seleccion6 mediante el programa TRIM, que sirve para calcular el transporte de
iones en solidos. El tamafio de muestra usado fue adecuado para hacer determinaciones de
propiedades mecanicas.

Las peliculas no irradiadas y las bombardeadas fueron caracterizadas mediante las
escpectroscopias de infrarrojo por Transformada de Fourier FTIR, ultravioleta-visible UV-
Vis, Raman, resonancia magnética nuclear del protén 'H NMR y ’C NMR, y dispersion de
rayos X a angulo grande WAXS. El comportamiento térmico de las peliculas irradiadas,
comparado con el exhibido por las peliculas control, se determind mediante analisis térmico:
calorimetria diferencial de barrido DSC, termogravimetria TGA y analisis dindmico
mecéanico DMA. Las concentraciones de C e H fueron medidas mediante la técnica nuclear
de deteccion de 4tomos desplazados por retroceso elastico ERDA.

Ambos tipos de polimeros se modifican con el bombardeo y dependen fuertemente de la
energia total depositada por el haz incidente en el material blanco. En particular, el PEBD
resulta mas afectado, las reacciones principales son liberacién de hidrogeno, formacion de
radicales libres y enlaces dobles, favoreciendo el proceso de entrecruzamiento de cadenas en
las peliculas irradiadas con protones de 1.0 y 1.5 MeV, asi como la oxidacion después de la
exposicion al aire, principalmente en las muestras bombardeadas a una densidad total de
energia mayor. Mediante el analisis por FTIR se detect6é la formacion de grupos C-OH,
C=0, C=C,; las msaturaciones inducidas por el bombardeo ocasionan el obscurecimiento de
la muestra debido a una absorcion fuerte en el UV cercano. La cristalinidad del PEBD se
redujo drasticamente por efecto de la irradiaciéon. La pérdida de cristalinidad también es
evidenciada por el analisis DSC, esta destruccion de cristales puede asociarse a la
degradacion del PEBD bajo las condiciones de bombardeo, lo que se corrobora mediante el
analisis por DMA

En el PS irradiado a las mismas condiciones, el analisis mediante FTIR, UV.Vis, Raman y
'H NMR evidencié la formacién de estructuras policiclicas tipo naftaleno y fenantreno,
ademas de estructuras aromaticas con grupos hidroxilo y cetdnico, estos ultimos formados
debido a 1a reaccion con el oxigeno atmosférico. El analisis por DMA indica que el material
se vuelve mas rigido debido a la formacion de estructuras ciclicas y entrecruzamiento, con
una estabilidad térmica mayor. Ya que el bombardeo se efectué a un valor de pérdida de
energia menor a 10 eV/A, no se detectd la liberacion de compuestos volitiles mediante
ERDA. ,

La contribucién principal del presente trabajo es en los mecanismos de radiolisis del PEBD y
PS via radicales libres que expliquen el entrecruzamiento, la formacion de las estructuras
observadas mediante las técnicas analiticas empleadas y la degradacion 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 mas recientemente por Puglisi y Calcagno, se
consideran precursores para la formacion de agregados con varios anillos, pudiendo llegar a
la formacion de estructuras tipo fulereno. ‘



INTRODUCCION

Importancia del estudio de la interaccion
de 1a radiacion con la materia.

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

El interés en la modificacion de polimeros inducida con radiaciones diferentes se ha
intensificado en los ultimos afios, ya que la tecnologia moderna demanda materiales
con propiedades especificas, que pueden lograrse mediante el uso de la radiacion
ionizante “tradicional”: electrones acelerados, radiacion gamma o protones, o bien
utilizando 1a “no tradicional”, la cual comprende iones pesados con energias del
orden de keV o0 MeV. Este tipo de radiacion, que se caracteriza por un depdsito muy
grande de densidad de energia provocando un dafio localizado, puede utilizarse para
cambiar las propiedades fisicas de peliculas delgadas, modificar las caracteristicas
superficiales del polimero bombardeado, etc., o en el caso de las aplicaciones en el
area médica, irradiar especificamente el tejido de interés con particulas cargadas
como en el caso de un tumor, sin dafiar severamente el resto del tejido sano, asi
como otras aplicaciones en proteccion radiologica, radiobiologia, etc.

Otras aplicaciones del bombardeo con iones se encuentran en la industria
metalirgica, ya que permite modificar algunas propiedades, como la dureza o la
resistencia a la corrosion de algunas superficies metalicas, al implantar cierto tipo de
iones a dosis y profundidades adecuadas. En la industria electronica, existen
aplicaciones como la limpieza de superficies mediante remocion de capas atdmicas
por bombardeo con haces de iones, o bien la alteracion de la topologia superficial de
materiales utilizados como patrones empleados en la fabricacion de microcircuitos,
por mencionar algunos ejemplos.

La irradiacion de polimeros con iones induce modificaciones en la estructura
molecular, produciendo cambios substanciales en sus propiedades quimicas,
Opticas, eléctricas, mecanicas y térmicas. Estas modificaciones se deben a la alta
densidad de energia depositada por procesos inelasticos a lo largo de la traza del
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ion, y por colisiones elasticas, conforme procede el frenamiento del haz incidente en
el polimero utilizado como blanco. Varios grupos de investigadores en distintas
universidades y centros de investigacion, han estudiado los efectos de la interaccion
de iones con polimeros, sin embargo los procesos fundamentales en la generacion
del dafio no han sido entendidos completamente, por lo que se planted la necesidad
de realizar el presente trabajo de investigacion, utilizando protones incidiendo sobre
polimeros de cadenas relativamente simples, lo que contribuira al conocimiento mas
completo sobre los mecanismos de radiolisis en estos polimeros. Para ello se hace
uso de técnicas analiticas que permiten determinar cambios tanto en la estructura
como en las propiedades, de los cuales se infieren los mecanismos mencionados.

b) Motivacion de la tesis.

Basandose en lo anterior, es necesario conocer con profundidad los mecanismos de
pérdida de energia del ion al penetrar en el material, haciendo énfasis en los
mecanismos de radidlisis. Estos conocimientos permitiran predecir el tipo de dafio y
las modificaciones inducidas por el bombardeo con iones ligeros. Con la
experiencia previa sobre la modificacion de propiedades “casi a la medida”, al
irradiar polimeros con radiacion ionizante “tradicional” como la radiacion y y
electrones provenientes de un acelerador, resulta atractivo incursionar en otra area
complementaria del conocimiento, utilizando otro tipo de particulas cuyos efectos
sobre dichos materiales son importantes.

Esta es el area de estudio a la que se avocO esta tesis, en la que se presentan
resultados novedosos que contribuyen y complementan el conocimiento sobre la
interaccion de protones con polimeros de cadena simple, como el poli(etileno) de
baja densidad PEBD, y uno con un anillo aromatico pendiente, el poli(estireno) 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 energia del ion incidente, en el
capitulo I se presentan aspectos tedricos fundamentales en la interaccion de haces
de 1ones con la materia, incluyendo una breve resefia historica, la teoria del poder de
frenamiento y la simulacion mediante un cddigo de Monte Carlo.

En el capitulo II 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 analiticas como FTIR, UV-Vis, RBS, GPC,
ERDA, observaron los cambios en estructura y propiedades de varios polimeros,



incluidos el PEBD vy el PS, bombardeados con protones y también con otros iones
mas pesados. Esencialmente, en este capitulo se indican los aspectos del desarrollo
experimental para: la preparacion de las muestras, el disefio de irradiacion y una
descripcion corta de las técnicas analiticas que se emplearon en el presente trabajo
de tesis doctoral. Este conjunto de técnicas se seleccion6 con objeto de obtener un
conocimiento mas completo del efecto del bombardeo con protones en los polimeros
sefialados, tanto en la estructura como en las propiedades fisicas.

Los resultados del bombardeo con protones de alta energia, a tres afluencias
distintas, obtenidos con las técnicas analiticas seleccionadas, se presentan en el
capitulo III, junto con la discusion de los mismos, los mecanismos de radiolisis via
radicales libres propuestos como complemento a los reportados en la literatura,
comparando las evidencias experimentales con las mencionadas en otros trabajos
cientificos, para explicar satisfactoriamente la formacion 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 afios 50, y que fue considerado por los
mvestigadores de la Universidad de Catania, quienes propusieron el
entrecruzamiento del PS a través del anillo bencénico.

Finalmente, en el capitulo 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 4area tan sorprendente y
fascinante de la interaccion de diferentes tipos de radiacion con los materiales de
gran interés y desarrollo tecnologico en esta segunda mitad del siglo: los polimeros.



CAPITULO 1

Aspectos tedricos fundamentales de la
interaccion de la radiacion con la materia.

1.1 Evolucién historica.

Los efectos de las radiaciones iomzantes, tales como la radiaciéon vy, rayos X y
electrones de alta energia en polimeros y materiales organicos, han sido
reportados en la literatura desde hace mas de 50 afios[1-3], mientras que los
efectos inducidos mediante bombardeo con iones de energias entre keV y MeV en
estos materiales han captado la atencidn de los investigadores en afios recientes:
Puglisi, Davenas, Marletta, Calcagno, Balanzat, Betz, Wallace, Schnabel, Cruz,
Fink, etc., dadas las multiples aplicaciones potenciales en fisica médica asi como
en disefio de nuevos materiales.

La interaccion de radiacion de alta energia con la materia generalmente produce
un dafio caracteristico, dependiendo del tipo de radiaciéon que se trate. En el caso
de electrones acelerados y radiacion gamma, los cambios inducidos en el material
absorbente son menos localizados que aquellos inducidos por iones. Esto es
debido a que la densidad de energia depositada es mucho mayor en el caso de
estos ultimos, llegando a producir zonas de daiio localizado (trazas) en las que se
concentran fuertes cambios conformacionales (iones, radicales libres, etc.) aparte
de la emision de electrones secundarios, que a su vez producen dafio adicional
mas extendido. La radiacion gamma y la asociada a haces de electrones produce
también ionizacion y excitacion con la consecuente formacion de radicales libres
y electrones secundarios, en un volumen mucho mayor. Por lo general, en tiempos
de alrededor de 107 s, los iones y moléculas excitadas producen reordenaciones
moleculares con la subsecuente disociacion de enlaces, originando radicales libres
cuyas vidas dependen de su velocidad de difusion. Asi, los efectos principales en
los polimeros, inducidos por la radiacion, son via radicales libres

El cambio radioquimico, o radiolisis, se produce tipicamente por una mezcla de
especies reactivas intermedias que incluye ambos, iones y moléculas excitadas,
ademas de radicales libres generados en la etapa posterior al proceso de
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interaccion. Las diferencias entre el rendimiento de la irradiacion y y electrones y
la irradiacion con iones (particulas pesadas cargadas), se describen en términos
de efectos de transferencia lineal de energia (Linear Energy Transfer, LET), ya
que dependen de la rapidez de depésito de energia a lo largo de la trayectoria de
la particula.[4].

1.2 Interaccion con iones

Las particulas cargadas como protones, deuterones, particulas o, etc,
interaccionan con la materia en forma similar que los electrones de alta energia:
emision de bremsstrahlung (radiacion de frenado), colisiones inelasticas y
colisiones elasticas. Sin embargo, la emision de bremsstrahlung es importante solo
a energias muy altas, del orden de 1 GeV.[4].

Cuando un ion energético penetra un solido (material blanco), sufre una serie de
colisiones con los 4tomos y electrones del blanco. En estas colisiones la particula
incidente pierde energia con una rapidez que depende de la energia inicial, carga
nuclear y masa del ion, asi como de las caracteristicas del absorbedor: estructura
quimica y estado de agregacion.

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

1 dE
S=—§“d—x— i (D

siendo N el numero de atomos por unidad de volumen en el blanco.

La informacion experimental disponible ha permitido el modelaje téorico del
fenoémeno, pues es sabido que el comportamiento de las curvas de pérdida de



CAPITULO I Aspectos teoricos fundamentales de la interaccion de la radiacion con la materia 6

energia en funcion de la energia del proyectil indica sistematicamente tres
regiones bien definidas [5], a saber: region de baja energia ., en donde la pérdida
de energia dE/dx es proporcional a la velocidad del proyectil; region de energia
intermedia, donde se localiza el maximo de la curva, y la regién de alta energias .
en la que el decaimiento de la curva es de tipo logaritmico. Como se vera mas
adelante, el proceso de pérdida de energia comprende contribuciones elasticas e
inelasticas asociadas, respectivamente, a la inercia del movimiento nuclear
(frenamiento nuclear) y a la estructura electronica (frenamiento electronico). Una
curva tipica de frenamiento electronico y nuclear para protones se muestra a
continuacion en la figura 1.
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Fig. 1.- Curva tipica del frenamiento electronico y nuclear de protones
incidiendo sobre un blanco de carbon, indicando las regiones
de baja, intermedia y alta energia.

La penetracion de particulas cargadas en la materia ha sido investigada durante
mas de 80 afios por investigadores famosos, como Niels Bohr, quien propuso en
1915 un modelo basado en ideas cldsicas, donde trata a la colision como una
excitacion a osciladores armoénicos cargados (electrones del medio) debido al
campo eléctrico del proyectil [6]. El primer tratamiento cuantico del problema fue
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realizado por Hans Bethe en 1930, valido para la region de altas energias, usando
teoria de perturbaciones en la interaccion proyectil-blanco y la primera
aproximacion de Bom [7]. Otros investigadores como Fermi y Teller [8],
estudiaron la pérdida de energia de particulas cargadas en materia moviéndose a
energias bajas. Desde esa época hasta la fecha se ha tenido la necesidad de
generar modelos que incorporen a varios niveles de aproximacion tanto las
caracteristicas del blanco como las del proyectil.

Al penetrar un haz de iones en un material, éstos seran dispersados por los dtomos
del blanco obedeciendo principalmente a las interacciones binarias. Dependiendo
tanto de las caracteristicas del haz como de las del blanco, se tendran electrones
secundarios producidos por la ionizacion directa por impacto, rayos X
caracteristicos debidos a la promocion electronica de capas internas, atomos
expulsados por el material, etc. Es importante enfatizar que como el proyectil y
los atomos del blanco poseen una estructura electronica, las colisiones en el
proceso de frenamiento se clasifican en elasticas e inelasticas.

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

Los procesos ineldsticos son los mas frecuentes, este mecanismo es el principal
responsable de 1a pérdida de energia de un ion al penetrar un material al inicio de
su trayectoria. Las colisiones eldsticas son dominantes a energias bajas, donde la
probabilidad de ocurrencia de procesos inelasticos es mucho menor que la
asociada a los elasticos. Cuando se habla de un cambio en el estado de
movimiento del proyectil, se refiere a que habra una dispersion de éste; dicha
dispersion indicara que tanta energia pierde la particula incidente.

Para un haz de particulas incidentes penetrando un material con 0 centros
dispersores por unidad de volumen, la probabilidad de que alguna de estas
particulas sufra alguno de los eventos mencionados a una profundidad entre x y x
+ Ax, en general puede expresarse como [9]:

P=onAx......c.............(D
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c es la seccion eficaz correspondiente que establece una medida de la
probabilidad de ocurrencia del suceso.

Ya que generalmente la dispersion de un haz de particulas no es isotropica, es
necesarto recurrir al concepto de seccion eficaz diferencial, la cual considera
esencialmente la fraccion de particulas incidentes dN, que sufren un suceso
determinado siendo dispersadas dentro de un angulo s6lido dQ2 por unidad de
tiempo y por centro dispersor:

AN =, 6(0) dQ...............(3)

La cantidad o(0) es ahora la seccion eficaz diferencial, la cual generalmente se
define por:

o(8) = do/dQ..............(4)

Si la fraccion de particulas dispersadas experimenta una pérdida de energia entre
T y T + 8T, la seccion diferencial asociada es:

a(T)—)%%dT e (5

Si se desea conocer el poder de frenamiento de un material blanco con 1} centros
dispersores por unidad de volumen, ocurriran colisiones con las correspondientes
transferencias de energia 8T, 8T5,.... 8T,, conforme penetra el proyectil. Si P; es
la probabilidad de ocurrencia de una de estas colisiones, para colisiones sucesivas
no correlacionadas, la secuencia puede ser tratada como estadisticamente
independiente, y de acuerdo a la ecuacion (2), la pérdida de energia promedio
sera:

(AE)= D" P, =7 AXD .0\ e, (6)
i i

de suerte que para un numero elevado de colisiones se tiene la expresion
siguiente:

1{aE)

do
Ax ~deTdT ........................................ (7
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Esta Gltima ecuacion es conocida como seccion de fremamiento, la cual puede
ser elastica o inelastica dependiendo del tipo de proceso que la genere. Notese
que su definicion esta directamente asociada a la probabilidad de ocurrencia de un
evento. En caso de colisiones elasticas, se le denomina seccién de frenamiento
nuclear, S,, ya que la pérdida de energia se debe esencialmente a la inercia de los
nucleos. Para el caso inelastico, la seccion es de frenamiento electrémico, S,
debido principalmente a la importancia de la estructura electronica en el
mecanismo de pérdida de energia.

Al imaginar una colision entre un proyectil sin estructura de carga Z, y masa M,
con un blanco atdmico de masa M, y Z,, electrones, y considerando que la pérdida
de energia del proyectil se debe a la interaccion coulombiana con cada uno de los
¢ del blanco asi como con su nucleo, y sabiendo que la transferencia de energia
elastica entre dos particulas es [9]:

T =4 M, My (M, + M) 2 Eg sen® (0c/2) ... ... ... (8)

Aqui E es la energia del proyectil en el sistema de referencia del laboratorio, O.p,
el angulo de dispersion en el sistema referido al centro de masa, el cual se
relaciona con el parametro de impacto a través de la ecuacion, Rutherford muestra
que esta relacion de trayectoria clasica para el potencial coulombiano es [10]

2o €
tan(em/2)=%e— ©9)

0

y la seccion diferencial correspondiente a la ecuacion (5) sera:

do 27Z'Z;szez
dT ~ M,V*T?

Si el blanco sobre el que incide la radiacion tiene m atomos por unidad de

volumen y por tanto n = 1 Z, electrones, al usar las ecuaciones 7-10 tenemos que
las secciones de frenamiento electronico y nuclear se expresan como:

S =27zZ12,Zb e*

e
m,V?
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22727} et

En general, la seccion de frenamiento electronico es mucho mayor que la seccion
de frenamiento nuclear, del orden de S, = 2000S,, para un intervalo amplio de
energias del proyectil: Eg> 10 keV uma™.

1.3 Teoria del poder de frenamiento.
i) Altas energias

Al observar las trazas producidas por fragmentos de fision, se desprende que a
energias altas, mayores de 500 keVuma™, el mecanismo principal de pérdida de
energia es la tonizacién del material. Niels Bohr supuso en su tratamiento clasico
a los electrones ligados arménicamente al atomo, excitados por el campo
coulombiano del proyectil [6]. Al evaluar la energia transferida para colisiones
distantes y cercanas, y sumando sobre todos los electrones, Bohr encontrd la
siguiente expresion:

42,2, (1123m, V?
R Z,(w)e’

defimendo a la frecuencia caracteristica promedio de los electrones <w> como:

ZyIn(w) =2 f, 10w, (13)

con <w> tal que w; corresponde al potencial medio de ionizacion del electrén j y
f; denota la tension de oscilador de los electrones tal que:
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La ecuacion 1la representa el primer tratamiento tedrico aproximado donde se
evalia clasicamente la transferencia de energia ineldstica tomando en cuenta la
estructura electronica del blanco.

Como ya fue mencionado, Hans Bethe en 1930, proporcionoé la solucion cuantica
al problema. Su modelo supone la interaccion del proyectil con nucleo y
electrones del blanco como una perturbacion al sistema aislado, que el proyectil
es suficientemente rapido, de modo que su impetu no cambia apreciablemente en
la direccion transversal del movimiento (aproximacion de Born). Al usar la teoria
de perturbaciones dependientes del tiempo, 1a seccion diferencial de dispersion es:

do, =(2n) M2n™ —/];'<an'[110> PO (15)

y H corresponde a la perturbacion del blanco inducida por el proyectil y esta dada
por:

ﬁ':ZprezR‘l—ZpezilR—rj |_l .......................... (16)
=1

siendo n y ng los estados inicial y final entre los que se origina una transicion, k'
es el momento final del proyectil al ser dispersado alrededor de un angulo solido.
De la ecuacion (7), la seccion de frenamiento inelastico, en términos de las
posibles transferencias de energia en el blanco, toma la forma siguiente:

do
S = E -E =
e ;J‘( n 0) dQ
do, / dQ es la seccion diferencial asociada a la transicion  ng—n. Bethe, al
introducir las cantidades correspondientes en esta ultima ecuacion e imponiendo

como condicion cambios pequefios en el impetu del proyectil, obtuvo la seccion
de frenamiento electronico, expresada como:

4rnZ,7Z, e (2me VZJ
< m, V? (I

En ésta, <I> es la energia promedio de ionizacion, que se define por:
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Y Em, la tensiOn de oscilador para las transiciones ne—n correspondientes a un
cambio de energia hv y,, = Ey-E,.

Es importante resaltar que la ecuacion (18) ajusta los resultados experimentales
con precision de 1-5% . Esto constituy6 uno de los primeros triunfos de la teoria
cuantica y ha sido usada con éxito hasta la fecha, con pequefias correcciones para
tomar en cuenta la participacion de los electrones de las diferentes capas
atomicas, consistente con la primera aproximacion de Born. El acuerdo es
excelente en el intervalo para el que fue disefiada esta teoria, para cualquier pareja
proyectil-blanco, por lo que el fendmeno en esa region estd explicado
adecuadamente.

ii) Energias 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 dindmico entre pérdida y
captura de electrones, siendo posible introducir un estado de carga promedio del
proyectil Ze, que esta en funcion de la carga nuclear del ion, Z,e, asi como de la
poblacion electronica promedio q, de modo tal que Z'e = Z,e-q. El numero
promedio de electrones retenido por el proyectii 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 adiabatico de Bohr [11], donde se supone que aquellos
electrones del proyectil con velocidad orbital v. menor que la velocidad del
proyectil v son arrancados después de una colision, mientras que los electrones
cuya v, €s mayor que v, se mantienen durante la colisién. Bohr, basado en modelo
del atomo de Thomas-Fermi, llegd a la expresion siguiente para determinar la
carga efectiva del proyectil en la region de velocidades bajas, siendo vy la
velocidad de Bohr:
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Una expresion semiempirica derivada experimentalmente es la de Betz [12], que
tiene parametros ajustables C y v, con valores de 1 y 2/3, respectivamente s :

ARy S ‘:I—Cexp(v _Zv yﬂ .................... (21)

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

De acuerdo a estas ecuaciones, para v mucho mas elevadas que la velocidad v, el
proyectil permanece desnudo, Z" = Z,, por lo que la pérdida de energia sera
descrita por la ecuacion de Bethe. De este modo, es razonable asumir que para
iones diferentes, moviéndose a la misma velocidad en el mismo medio, la pérdida
de energia puede escalarse como funcion de la carga efectiva, como se ve en la
expresion que se indica a continuacion [S].

S, (ion pesado) | Z *(ion pesado)
S, (protones) -

} e 22)

Z* (protones)

Asi, conociendo la pérdida de energia para protones de cualquier velocidad, es
posible conocer la pérdida de energia para iones pesados

iii) Baja energia.

~En la teoria de Bethe, se supone que el proyectil es una particula cargada,
desnuda totalmente durante el proceso de interaccion. Segin va perdiendo
energia, la velocidad del proyectil se hace comparable a la de los electrones
atomicos y la probabilidad de capturar uno o mas de ellos aumenta. Los
electrones capturados de esta manera pueden perderse en la colision siguiente, o
bien, ser promovidos a un estado altamente excitado.

En la region de energia baja, donde E < 10 keV uma™, el proyectil ha capturado
cierto nimero de electrones en promedio, incrementindose la probabilidad de

rAama 1 antoarcariin A AlAanbemenn A bmmeha A 1L 00T 1T _atut e 1
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V
S, =002347 2% ¢ a, (2, + 2,) ;
0
Todos estos tratamientos estan referidos a blancos monoatomicos; sin embargo,
recientemente se han llevado a cabo experimentos en blancos moleculares, los
cuales sugieren un tratamiento diferente que tome en cuenta el estado de
agregacion de la materia. Ello significa que se consideren los diferentes elementos
que conforman a la molécula, analizando los grados de participacion que tienen
los enlaces quimicos en la seccién de frenamiento [16].

Resumiendo, en la region de energia baja, la velocidad del proyectil es menor
que la velocidad orbital de los electrones del blanco, la energia de interaccion
induce basicamente promocion electronica no radiativa y reajuste de las nubes
electronicas. Esto conduce a la pérdida de energia en un proceso de transferencia
de momento, haciendo dicha pérdida lineal con la velocidad. A energias
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 ¢,
permitiendo de esta forma la emision de radiacion por promocion electronica e
intercambio de carga entre el proyectil y el blanco. El tratamiento del problema en
esta region es dificil de modelar, siendo todavia un campo abierto a la
investigacion.

En la region de energias altas, 1a velocidad del proyectil es mucho mayor que la
velocidad orbital de los electrones del blanco. El proyectil puede perder un buen
numero de electrones; e incluso quedar como carga desnuda, ocasionando
fundamentalmente procesos de: excitacion e ionizacion en las capas electronicas
del blanco, produccion de rayos X caracteristicos por promocion electronica de
capas internas. Esta region fue la primera que se tratd tedricamente, primero por
Niels Bohr, con un enfoque clasico, y posteriormente por Hans Bethe en forma
cuantica.[5].

iv) Efecto de enlaces quimicos en S, a energias bajas.

Hasta hace relativamente poco tiempo, los calculos 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[17], expresada
simplemente como la sumatoria de las secciones de frenamiento de cada
constituyente por separado:
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S, (compuesto)=>.n, S,, (26)

PR AR
1

siendo n; la fraccion de atomos del elemento 1 en la molécula y S.; el poder de
frenamiento del elemento i. Asi, usando la regla de Bragg, el poder de frenamiento
del PS , cuya formula condensada es CsHg es derivado del poder de frenamiento
del carbon puro ( tipicamente el grafito ) v del correspondiente al hidrogeno puro
( tipicamente el gas Hp), es decir: [18]

1
Sers =5 (S * Suer }oooiiiri @27)

e(C)

Sin embargo, el efecto debido a enlaces quimicos y estado de agregacion (fase
fisica) son ignorados. Recientemente, ha habido un aumento en el interés de los
investigadores sobre el efecto de los enlaces quimicos 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 S, asi como el advenimiento de técnicas experimentales
mas precisas mediante las cuales ha sido posible detectar desviaciones notables
respecto a la regla de Bragg.

Investigaciones recientes realizadas por D. I. Thwaites [19] muestran un analisis
muy completo sobre la evidencia obtenida experimentalmente acerca de los
efectos de los enlaces quimicos 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 maximo de la curva de
frenamiento.

Otros autores, como Ziegler y Manoyan [20] han propuesto un modelo
fenomenologico del poder de frenamiento, conocido como el modelo de enlaces y
carozos (CAB por sus siglas en inglés: cores-and-bonds), el cual fue disefiado
especificamente para materiales organicos. En este modelo, cada molécula
organica 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 formacion del enlace (electrones de valencia). De acuerdo al
formalismo CAB, para un compuesto dado, el poder de frenamiento total esta



CAPITULO I Aspectos tedricos fundamentales de la interaccion de la radiacion con la materia 17

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 [C,H;] ver unidad monomérica, 3 enlaces dobles C=C y 8 enlaces C-H.
Por lo tanto, el poder de frenamiento del PS es[18]:

Seps =8Se ) +6Sec o +38ec.c +88ec i, (28)

5)

Cerca del valor maximo de la curva de frenamiento, la diferencia entre la regla de
Bragg 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 10" eVem*/atomo en el intervalo de energia entre 1 y 3 MeV. Dentro
de la incertidumbre experimental, estos valores estan en concordancia tanto con
los valores predichos por la regla de Bragg como con el modelo CAB. Los dos
modelos predicen esencialmente 1a misma seccion de frenamiento, debido a que
las energias de los iones incidentes son mucho mayores que la energia del maximo
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 region de altas energias.

Cuando la energia del proyectil disminuye, la transferencia de momento a los
electrones del blanco no necesariamente produce ionizacion, sino excitacion. En
este caso, la participacion de los enlaces que conforman la molécula puede ser
determinante en la manera en que la energia es absorbida. En estudios recientes,
basados en el uso de orbitales moleculares localizados [16] se ha encontrado que
el efecto del entorno quimico es notorio cuando se determina la energia media de
excitacion (Ix) para el mismo tipo de enlaces, pero en moléculas de estructura
diferente. Por ejemplo, el valor de Iy para el enlace C-C en una estructura anular
simple, como el ciclopropano, difiere del que tiene su isémero alqueno, el
propileno.

Por otra parte, en caso de proyectiles con bajas energias (< 10 keV/uma),
tedricamente se prevee que en una misma molécula, los valores de la energia
media de excitacion de cada enlace son distintos: Iey < Icc < Ie—c < Iec .
Conociendo los valores de I , éstos pueden usarse para determinar el poder de
frenamiento electronico S. y obtener la seccion de frenamiento electronico 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 polimeros bajo estudio en este
trabajo, la energia depositada por el proyectil se distribuira de manera diferente.

1.4 Simulacion mediante Cédigo de Monte Carlo TRIM.

J. P. Biersack, J. F. Ziegler y V. Littmark [21]desarrollaron un programa para
calcular tablas de frenamiento y alcance de iones en solidos. Este codigo de
Monte Carlo se basa en el método de calculo CAB para el frenamiento de los
iones en compuestos, empleando el escalamiento del frenamiento del protén
debido a la suma de los carozos y enlaces quimicos en el compuesto. Este
programa, llamado TRIM, (the TRansport of fons in Matter), calcula el transporte
de iones (10 eV-2 GeV/amu) en solidos utilizando la informacion tedrica y
experimental disponible sobre frenamiento de iones incorporando S. y S, [22].
Este calculo es muy eficiente debido al uso de algoritmos estadisticos, 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
electrénicas y vibracionales dentro del blanco. Estos son descritos incluyendo la
estructura atomica y molecular del blanco asi como incorporando la participacion
de los enlaces. El estado de la carga del ion dentro del blanco se representa
usando el concepto de carga efectiva.

TRIM calcula la distribucion de los iones en tres dimensiones y también todo el
fenomeno cinético asociado con la pérdida de energia del ion: dafio del blanco,
espurreo, ionizacion y produccion de fonones en blancos complejos. Los tipos de
calculo que efectua este codigo son, entre otros: distribucion final de los iones en
el blanco, pérdida de energia de ionizacion por el ion dentro del blanco, energia
transferida a los 4atomos del blanco en retroceso y su distribucion, iones
dispersados y transmitidos, calculo de la superficie espurreada, etc.

Los datos de entrada que requiere TRIM para iniciar los calculos son: nombre del
ion (O, He), masa (amu) energia (keV), tipo de blanco (gas o solido),
composicion, estratificacion, espesor (&), estequiometria (Si(1) O(2) para SiO,),
densidad de la capa (g/cm’), nombre, etc. Los parametros de calculo son; nimero
de iones (hasta 99999), angulo de incidencia del ion, energia de enlace superficial,
energia de desplazamiento, energia de enlace de la red, etc.
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Las fotografias 1-3 muestran los resultados de un calculo 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 numero de iones con
los que se realizo la simulacion, el alcance longitudinal, lateral y radial de éstos,
asi como los datos basicos de entrada para este tipo de calculo: tipo de ion,
energia, angulo de incidencia, material blanco, densidad de éste y profundidad del
implante.

Estas simulaciones se utilizaron para seleccionar el espesor de las peliculas de
PEBD y PS que se emplearon en esta investigacion. Por ejemplo, para protones
de 1.8 MeV incidiendo sobre un blanco de PEBD, el alcance es de 58.4 um, si se
desea que las particulas atraviesen la pelicula, el espesor sera menor de 50 um, de
preferencia entre 30 y 40 um. En cambio, si se desea implantar los proyectiles en
el blanco, entonces el espesor adecuado mayor que el alcance, preferentemente
entre 70 y 80 um. Este criterio aplica también al caso de protones incidiendo
sobre PS. Estos calculos se realizaron para todas las energias de las particulas
empleadas en este estudio, sobre los dos materiales poliméricos de interés.

La fotografia 4 muestra otra de las pantallas con la informacion sobre Ia
ionizacion producida por H" de 1.8 MeV sobre blanco de PS, donde se aprecia el
pico de Bragg claramente. De aqui se puede determinar la ionizacion producida
en la pelicula de acuerdo al espesor de 1a misma.
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Interaccion de haces de iones con poli(etileno)
de baja densidad PEBD y poli(estireno) PS.

2.1 Antecedentes

Los trabajos de Charlesby[1] y Chapiro[2] son fundamentales para la comprension
de las modificaciones quimicas que ocurren en los polimeros cuando son sometidos
a radiaciones ionizantes de baja o alta energia. En particular, los efectos observados
en el poli(etileno) PE irradiado con 7, rayos X o € rapidos, los cuales producen un
deposito de energia de baja densidad, son presentados brevemente a continuacion.

La reaccion quimica dominante en la radi6lisis del PE es:
-CHy-CHy-CHpy- 9 H + -CH,-CH-CHy-  oovvevevveee (D)
El atomo de hidrogeno generado en este proceso abstraerd un hidrogeno de una

molécula vecina:

H + -CH,-CH,-CH,- ® H, + -CHp-CH -CHy- ...............(ID

O del grupo metileno mas cercano dentro de la misma molécula:

H + -CH,-CH -CH,- = H, + -CH,-CH=CH- ................(I)

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

2 -CH,-CH -CH,- = | e (IV)
-CH,-CH-CH,-

Formando un enlace entrecruzado o reticulado. Ademas del entrecruzamiento, que es
el proceso predominante, también se ha observado la evolucion de gases, (H,),
formaci6n de insaturaciones y degradacion oxidativa. Desde los primeros estudios
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de la radiolisis del PE, se observd una cantidad apreciable de gases liberados
durante el proceso, compuestos principalmente de hidrogeno (98%) y cantidades
pequefias de metano, etano, propano y butano, entre otros. Esta evolucion
preferencial de compuestos de C,, C; y C4 fueron considerados por los primeros
investigadores como indicativos de un rompimiento selectivo de las cadenas laterales
del polimero, ya que es sabido que las ramas mas frecuentes en el PEBD contienen
menos de 4 atomos de carbon. El cambio en las insaturaciones fue observado por un
gran numero de investigadores utilizando IR : vinilo (909 cm™), vinilideno (885 cm’
Y y trans-vinileno (964 cm™). La mayoria de los PE comerciales contienen una
proporcion pequefia de insaturaciones vimlo y vinilideno, los cuales desaparecen
durante la irradiacion. Por el contrario, a dosis bajas se ha encontrado que la
formacion de enlaces dobles tipo trans-vinileno es lineal con la dosis, y el
rendimiento de esta reaccion es practicamente independiente de la temperatura
dentro de un intervalo amplio, desde -196°C hasta +150°C. Este cambio hace
posible utilizar al PE como dosimetro secundario, previa calibracién contra un
dosimetro quimico adecuado.

Cuando la radiaciéon iomzante es absorbida en la materia, los precursores de todas
las transformaciones quimicas subsecuentes son iones y radicales libres. Estos
ultimos son el resultado del rompimiento de enlaces. Cuando un polimero 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 vitreo, la movilidad se reduce considerablemente y los iones y radicales
atrapados estan 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 decoloracion del material [23].

La cristalinidad del polimero es determinante para atrapar las especies transientes,
en particular los radicales. Una vez mas, si el polimero esta por arriba de su Tg, la
movilidad de los segmentos poliméricos es lo suficientemente grande para que las
valencias libres se muevan fuera de las zonas cristalinas, usualmente mediante la
transferencia de un atomo inter e intramolecular (hidrogeno).

Asi, los cambios mas obvios en las propiedades del PE irradiado, el cual es un
polimero cristalino parcialmente, son el incremento del peso molecular, debido a la
reticulacion, asi como el aumento del modulo de Young y la dureza, ademis de
impartir al material un comportamiento térmico tal que no se funde, pues arriba de su
T ¢l polimero entrecruzado no fluye, sino que exhibe una elasticidad parecida al
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hule. Al aumentar la temperatura, el polimero no se funde sino que tiende a
degradarse (carbonizarse).

Los polimeros son una clase de aislantes covalentes de una gran importancia
tecnologica, los cuales han llamado gran atencion en la década pasada debido a sus
aplicaciones potenciales en la tecnologia microelectronica, 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 disefio de reactores de fusién. Ya que en esos ambientes los
materiales estan sujetos a iones de alta energia y neutrones, se requiere evaluar la
resistencia o tolerancia a la radiacion de los materiales poliméricos para una
seleccion y aplicacion adecuada. Esta resistencia ha sido investigada y estudiada
ampliamente para el caso de radiacion y y haces de € acelerados (EB), pero los
efectos de la irradiacion entre estos dos tipos de radiacion “tradicional” se asumen
diferentes a los inducidos por haces de iones. Esto se debe a la diferencia de la
transferencia lineal de energia LET, es decir, la energia promedio depositada en el
material por una particula (proyectil) a lo largo de su trayectoria. En general, el LET
de un ion es mucho mayor que el de la radiacién y y de los EB.[25]

Recientemente, los polimeros han encontrado un uso muy amplio en el ambito del
espacio aéreo, debido a su peso muy ligero y a sus propiedades mecanicas y
térmicas superiores. En la orbita baja de la tierra, todas las embarcaciones aéreas
estan sujetas a muy variados asi como destructivos componentes, tales como
radiacion ionizante: electrones con energias de keV, protones energéticos del orden
de MeV, fotones ultravioleta, etc., y otros factores como variaciones de temperatura
extremas, actuando simultdneamente sobre los polimeros [26]. Con el incremento en
el uso de dichos materiales para aplicaciones aeroespaciales, la degradacion de
polimeros en el espacio se estd volviendo un problema critico [27]. Los iones, los
cuales son acelerados por campos eléctricos elevados, causaran un dafio en las
superficies sobre las que se impacten, por lo que algunos investigadores como Zhang
y colaboradores, han estudiado los efectos del impacto 16nico sobre la superficie de
polimeros de naves espaciales, tales como poliimida y teflon.

Como conclusiones, ellos indican que ambos polimeros mostraron cambios en la
estructura quimica y transmitancia espectral después del bombardeo con iones(O" y
N™). Para el caso de poliimida, observaron reacciéon de adicion y desorcion de O, y
N,; para el teflon, lo mas significante fue el rompimiento de la cadena principal y la
desorcidn del fluor [28]

En cuanto a las modificaciones en estructura y propiedades inducidos por irradiacion
con iones, G. Marletta, de la Universidad de Catania [29], ha reunido una
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informacion muy valiosa acerca de 1a interaccion de iones pesados con polimeros, la
cual involucra diferencias con respecto a los efectos inducidos con la radiacion
considerada como “tradicional”: radiacion y, rayos X, electrones acelerados y
neutrones, debido a las diferencias entre el depdsito de energia y el mecanismo de
deposito. Estos efectos han sido racionalizados en términos de unos cuantos tipos de
modificaciones quimicas inducidas por irradiacion.

Las evidencias disponibles sugieren que las grandes modificaciones en las
propiedades fisicas y el cambio completo de la estructura quimica original de los
polimeros bombardeados con iones son producidas por reacciones quimicas
sucesivas en varios pasos, donde cada uno va modificando en un modo caracteristico
los productos de la interaccion inmediata precedente. La interaccion de iones
energéticos con polimeros organicos incluye varias diferencias relevantes con
respecto a aquellas inducidas por otros proyectiles ionizantes, como rayos X,
fotones 7, neutrones y electrones. Los factores relevantes son los siguientes:

a).- La cantidad relativa de energia depositada, es decir el LET, el cual es mayor
para los iones que para cualquier otro tipo de radiacién ionizante.

b).-Al menos dos mecanismos de deposito de energia actian simultaneamente:
excitaciones electronicas S, y colisiones binarias Sy

c¢).-La distribucion 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 quimicos, el llamado valor G (rendimiento
radioquimico), en comparacion con los valores obtenidos al emplear fotones o
electrones.

Es sabido que para energias altas, ~1 MeV/amu, el haz de iones incidente sufre
pérdida de energia por proceso electronico principalmente. Este produce especies
altamente excitadas, moléculas ionizadas y excitaciones colectivas, mientras que las
colisiones binarias en el régimen de baja energia generan principalmente
desplazamiento de atomos y produce fragmentos y radicales. De acuerdo con los
incisos a y b, la concentracion, la naturaleza y la distribucion espacial de las
especies reactivas a lo largo de la traza del ion estan determinadas por el LET total y
el proceso de frenamiento predominante. Estos conceptos sefialan que la interaccion
1on-polimero es esencialmente un evento no lineal, cuya caracteristica es el depdsito
elevado de densidad de energia.

Este investigador (Marletta), propone que la interaccion ion-polimero induce
reacciones quimicas “suaves” bien definidas, donde la suma de las interacciones
primarias produce un sistema quimico diferente que tiene grupos funcionales nuevos,
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cadena y estructura electronica diferentes, con las consequentes diferencias en las
propiedades fisicas. Dichas modificaciones ocurren a afluencias bajas y los
materiales producidos son diferentes quimicamente con respecto al material
bornbardeado a afluencias elevadas. Por tanto, tipos de radiacion diferente pueden
producir modificaciones fisicas y quimicas distintas, pues los mecanismos de
deposito de energia y las reacciones inducidas por la radiacion cambian con la
naturaleza y energia de los proyectiles.

Las reacciones quimicas primarias que ocurren en el llamado régimen de saturacion
de trazas de iones son: modificacion de los grupos funcionales, ya sea los que
involucran la modificacion del estado quimico o aquellos donde eventualmente se
tiene pérdida de los atomos presentes en la estructura polimérica, tales como O, N,
S, etc. ; la destruccion de la aromaticidad de los anillos aromaticos presentes o su
hidrogenacion parcial; la formacion de una red tridimensional compacta, via un
proceso extenso de reacomodacion de la cadena principal y entrecruzamientos,
llevando a una densificacion de la capa polimérica irradiada; y la formacion de
especies moleculares volatiles, debido a la fragmentacion de la estructura
monomeérica.

Todos los procesos mencionados estan relacionados unos con otros y pueden ocurrir
simultdneamente, de modo que la modificacion del polimero bombardeado es la
resultante de todos los procesos citados. Estos dependen no solo de los parametros
fisicos, como energia total depositada, poder de frenamiento electronico y nuclear,
afluencia, sino también, y de una forma critica, de la estructura quimica primaria del
polimero. Estas relaciones se aplican también a varias propiedades que dependen de
la estructura, como densidad, dureza, propiedades oOpticas y estructura electronica.
Sus investigaciones han presentado algunas evidencias sobre le presencia de
reacciones quimicas “suaves” y un primer intento para describir y entender la
relacion general entre mecanismos de deposito de energja y reactividad quimica.

J. Davenas y colaboradores han caracterizado los enlaces quimicos y analizado las
propiedades nuevas inducidas en varios polimeros irradiados con iones diferentes
[30]. Este grupo de investigadores franceses han estudiado la relacion entre la
estructura y las propiedades eléctricas y Opticas mediante las técnicas analiticas bien
conocidas de espectrometria de retrodispersion de Rutherford RBS, andlisis de
atomos desplazados por retroceso elastico ERDA, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier FTIR, espectroscopia Ultravioleta-visible UV-Vis vy
espectroscopia fotoelectronica. Para el PE irradiado con iones de N," del50 keV a
una afluencia baja menor de 10" iones cm, encontraron bandas nuevas en IR a
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1640 y 1730 cm™, las cuales ellos atribuyeron a la formacion de enlaces tipo -C=C-
y al inicio de la oxidacion del polimero, respectivamente. A afluencias entre 10" y
10'* cm?, encontraron que la banda en IR a 1460 cm™ correspondiente a la
vibracion tijera del CH,, desaparece rdapidamente. También en el PS irradiado con
He a 150 keV observaron una banda nueva grande en la regiéon de 1680-1620 cm™,
la cual podria ser debida a la formacion de enlace doble -C=C- en la cadena.

De estos resultados, se desprende que polimeros como el PE y el PS se modifican
por irradiacion a través de oxidacion y pérdida de H,, ocasionando la formacion de
enlaces dobles tipo -C=C-, los cuales permiten el entrecruzamiento (XL) entre
cadenas debido a la formacion de radicales. Estos autores, Davenas y colaboradores,
observaron también una modificacion fuerte en la apariencia de los polimeros: su
espectro Optico muestra que el obscurecimiento se debe al incremento de absorcion
en el UV cercano, desplazdndose gradualmente hacia la region roja del espectro
visible. Otro aspecto interesante es que los polimeros (PE y PS) irradiados a una
afluencia elevada, que inicialmente eran aisladores buenos, exhibieron una
conductividad realzada por el bombardeo con Xe'. Como una regla general es
posible decir que la aparicion de insaturaciones, es decir, enlaces dobles, es el
origen del incremento de la conductividad observada en dichos polimeros.

J. Davenas y P. Thevenard [31] han estudiado los aspectos multiples de Ia
modificacion 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 categorias,
considerando las interacciones presentes:

e Las excitaciones y ionizaciones de los electrones del solido (blanco) son
preponderantes a velocidades altas y surgen para todas las energias del ion. Las
consecuencias de las excitaciones electronicas son importantes en los polimeros 6 en
aislantes altamente iOnicos, en los cuales resultan en la produccion de defectos
intrinsecos, generacion del par electron- agujero, luminiscencia, cambio en el estado
de wvalencia de las impurezas, espurreo, formacion de moléculas nuevas,
rompimiento de enlaces quimicos, emision de electrones secundarios y emision de
radiacion.

e Las colisiones atOmicas asociadas con la transferencia de momento directa de los
iones incidentes a los atomos del material blanco son preponderantes a energia baja.
Las consecuencias de las colisiones nucleares comprenden la produccion de defectos
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intrinsecos, mezclado atémico, formacion de moléculas espurreadas o
descomposicion molecular.

e El proceso de dopaje, que se presenta cuando las particulas han perdido toda su
energia en el solido. De este proceso de implantacion de iones pueden resultar
compuestos nuevos o la formacion de una fase nueva.

A pesar del gran nimero de articulos publicados que se relacionan con la creacidon
de defectos y los efectos de la implantacion de iones en este tipo de materiales, los
procesos fundamentales no estan bien entendidos, pues solo se habian estudiado
empleando técnicas analiticas como FTIR, UV-Vis, RBS, ERDA, sin determinar los
cambios en las propiedades mecanicas, debido al tamafio de la muestra tan pequefio.

Davenas y Thavenard consideran que las modificaciones permanentes de una
estructura molecular estan controladas principalmente por procesos de
recombinacion. El PS es un polimero que ha sido sujeto de amplios estudios, los
cuales muestran que se entrecruza a través de la transformacion de los grupos fenilos
en puentes de ciclohexadienil, sin liberacion de hidrogeno. Este comportamiento lo
han confirmado también el grupo de investigadores de la Universidad de Catania, en
peliculas de PS bombardeadas con iones. En particular, han establecido una
correlacion entre la disminucion de 1a solubilidad y de la intensidad de la banda en
IR a 1493 cm, indicando la implicacion del grupo fenilo en el proceso de
reticulacion.

El entrecruzamiento y la fragmentacion molecular inducen modificaciones
significativas en la distribucion del peso molecular; lo anterior ha sido estudiado por
O. Puglisi [32] y también por Licciardello y colaboradores mediante cromatografia
de permacion en gel (GPC) de peliculas de PS irradiadas con iones de He" con
energias de 100 y 200 keV. [33]. La formacion de una red de moléculas reticuladas
conlleva el desarrollo de un componente insoluble en el polimero, el cual han
estimado en un 14% para 5 x 10"* He" cm™, que aumenta al 42% cuando la afluencia
es del orden de 10" cm™ También detectaron un cambio en el régimen de
transformacion del polimero al incrementar la densidad de energia depositada.
Observaron un aumento rapido en el rendimiento de la evolucion de gases cuando la
pérdida de energfa 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 investigacion acerca de los cambios en
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las propiedades oOpticas y reologicas de peliculas delgadas de PS, irradiadas a
afluencias bajas con iones de energia alta diferentes, entre ellos H de 300 keV.
Ellos encontraron una modificacion muy intensa en la banda de absorcion a 260 nm
después del bombardeo, la que correlacionaron con la produccion de nuevos
defectos o modificaciones quimicas inducidas por el haz incidente. Los enlaces
nuevos son responsables del entrecruzamiento y de la absorcion Optica fuerte.

En otro trabajo, Calcagno y Foti [36] publicaron la sintesis de red tridimensional de
carbono a partir de peliculas delgadas de PS bombardeadas con iones de Ar y He a
afluencias altas. Estos autores reportaron el entrecruzamiento y la degradacion en PS

irradiado con protones de 300 keV afluencia baja: ® = 1 x 10" iones-cm™. Esta es
también la afluencia critica que ellos determinaron para H™ de 1.5 MeV, la cual fue
utilizada en esta investigacion. Ademas, reportan que el rendimiento radioquimico,
llamado también valor G y definido como el nimero de moléculas o atomos
producidos por cada 100 eV de energia absorbida, depende del tipo de cadena
polimérica y del valor de la pérdida de energia del ion. Para el caso de PE, se ha
observado una gran cantidad de H; liberado, con un valor G(H;) = 2, disminuyendo
lentamente con la pérdida de energia. En el PS, solamente son emitidas cantidades
muy pequefias de H, con G = 0.04, para un valor de pérdida de energia bajo, pero G
aumenta hasta un valor de 0.5 a valores de pérdida de energia de 15 eV/A.

Este grupo de investigacion italiano ha estudiado la radiolisis del PS, tomando en
consideracion el primer mecanismo propuesto por Wall y Brown [37], quienes
irradiaron a este polimero con radiacion y en presencia de aire, enfatizando el hecho
de que el rendimiento de entrecruzamiento es notablemente mas alto que el de la
evolucion de H; y de ésto concluyeron que algunos de los atomos de H son afiadidos
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 mas
pesados, mencionando en su mecanismo de radiolisis el entrecruzamiento a traveés
del anillo benzénico, formando estructuras tipo fenilciclohexadieno sin emision de
H,.

Estudios recientes efectuados por Balanzat y colaboradores [38], quienes
investigaron las modificaciones quimicas inducidas por iones pesados acelerados:
“swift heavy ions” en PS utilizando espectroscopia FTIR, demostraron que el poder
de frenamiento electronico alto provoca una destruccion del polimero. En el caso de
PE, la rapidez de destruccion es casi independiente del (dE/dx). . El efecto tan
marcado del (dE/dx). alto se asume que viene de la inestabilidad del grupo fenilo
debido a la ionizacion multiple del anillo. También observaron la creacion de grupos
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no saturados diferentes, que corresponden a la frecuencia de vibracion de alquino,
aleno, vinilideno, vinilo y trans-vinileno. Mas atn, la emergencia de una banda
ancha sin ninguna estructura alrededor de 1600 cm™ (vibracion v C=C), revela la
presencia de enlaces dobles con grados de conjugacion diferentes.

Bajo este panorama, se decidid investigar los efectos de la interaccion de protones
de energia elevada sobre blancos poliméricos delgados, o sea peliculas, de
poli(estireno) y poli(etileno) de baja densidad, analizando los resultados con
numerosas técnicas analiticas, descritas brevemente en el punto 2.4. Esto permitiria
obtener mas informacion para completar la dispomble, asi como tener un
conocimiento mas completo sobre las modificaciones inducidas por irradiacion tanto
en la estructura como en las propiedades fisicas de ambos materiales, con la
finalidad de proponer mecanismos de radiolisis, complementarios a los reportados en
la literatura internacional por otros grupos de investigadores, que expliquen
satisfactoriamente los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion.

2.2 Criterios para la seleccion de los polimeros blanco.

Con objeto de facilitar el analisis de los cambios en la estructura y las propiedades
del material polimérico bombardeado con este tipo de ion ligero: H', se decidio
iniciar el estudio con uno de los polimeros de estructura mas simple, una cadena
lineal de carbonos e hidrogenos, como el PE (-CH,-CH,-). Este polimero, clasificado
como reticulable 6 entrecruzable, ha sido estudiado ampliamente en su radidlisis
frente a la radiacion y y €, ademas de iones. En este trabajo se pretende llegar a
tener una vision mas completa de los cambios inducidos por el bombardeo con
iones, que incluyera el analisis mediante técnicas fisicas y quimicas. 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 “proteccion” contra los
dafios por radiacion siendo mas estable frente a ésta. Este polimero también se
clasifica como entrecruzable. [1,2]

Recientemente, Balanzat y colaboradores [38] han demostrado que lo anterior es
cierto a (dE/dx). 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 (swift heavy ions),
el PS se afecta de igual manera que una poliolefina simple como el PE, perdiendo la
resistencia (tolerancia) conferida por el grupo fenilo lateral.
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2.3 Preparacion de muestras.

En este estudio se utilizd poli(etileno) de baja densidad PEBD, cuyas caracteristicas
fisicas se describieron ampliamente en un trabajo anterior [39] se describe
brevemente dicha caracterizacion. Debido a la escasa informacion disponible acerca
del PEBD comercial, PX20020X, manufacturado por PEMEX, este material fue
caracterizado en el Instituto Mexicano del Petrdleo, determinandose indice de
flmdez: 1.8 g/10 min de acuerdo al ASTM-D 1238; peso molecular: 22700 g/mol,
determinado por viscosimetria, uniformidad regular y procesabilidad de la resina,
buena, mediante reometria; densidad: 0.92 g/cm® (ASTM-D 1505) y contaminacion
metalica (negativo), corte (normal) y color (arroz gris) segiin ALK-TM-48.

Las peliculas delgadas de PEBD, se prepararon mediante moldeo de los granulos
(pellets), colocados en un molde de acero inoxidable, usando una prensa hidraulica

Noramex a 126 kg-cm™, a temperatura de 433 K durante cinco minutos, seguido por
enfriamiento con agua corriente durante 10 min. El espesor de las peliculas, entre
50-60 um, ver tabla I, se selecciono después de calculos efectuados mediante el
programa TRIM-90, tomando en cuenta el tipo de ion, energia y dngulo, ademds de
los parametros del polimero usado como blanco: material y densidad. Como es
sabido, este codigo de Monte Carlo sirve para simular el paso de iones, en nuestro
caso protones de alta energia, a través de la pelicula, calculando el frenado y el
alcance de los iones en el sdlido [21].

Por otra parte, se eligi6 como material blanco un PS estandar secundario (Aldrich
Chem. Co.) con peso molecular My, = 239,700 y M, = 119,628 y densidad de 1.050
g cm™. Se prepararon peliculas delgadas de aproximadamente 40-60 um 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
evaporacion lenta del disolvente a temperatura ambiente, con secado al aire.

2.4 Dispeositivo experimental y condiciones de bombardeo.

Las muestras de 2.5 x 3.0 cm fueron colocadas en marcos de aluminio para su
irradiacion al vacio (5 x 1077 torr) con protones de 1.0, 1.5 y 1.8 MeV de energia, a

tres afluencias (®) diferentes: 1x10', 1x10" y 1x10! jones-cm™. Este tamafio de
muestra permite efectuar los analisis considerados en este trabajo, para poder tener
una conocimiento mas completo del efecto del bombardeo con protones en la

estructura/propiedades del material blanco; el flujo varié entre 0.44 y 2.05 pA-cm™.
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Las irradiaciones se hicieron en la Australian National University, empleando un
acelerador tandem NEC SSDH, 1.7MV, con fuente de iones SNICS con catodo de
TiH. El haz de protones fue barrido para obtener una mayor superficie irradiada
[40]. El tamafio de la muestra es muy importante, pues permitio realizar el analisis
térmico, en particular el dindmico mecanico, 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 irradiacion para estas peliculas.

Muestra Energia, Afluencia, Flyjo, Comentarios
(espesor, MeV iones* cm™ pA- cm’
um) (alcance, pm
TRIM)

S-10(50) | 1.0 (21.5) 1x10" 1.840.1 Intacta, incolora

S-11 (50) 1.0 1x 10" 1.9940.08 intacta, amarillo palido

S-12 (55) 1.0 1x10" 2.0840.08 | Mayoria intacta, naranja
quemado

S-13 (60) 1.5 (42.6) 1x10" 1.0110.04 Intacta, incolora

S-14 (60) 1.5 1x10” 1.06+0.04 | Mayoria intacta, amarillo

palido

S-15 (55) 1.5 1x10" 1.0240.04 Fragilizada, naranja
quemado

S-18(50) | 1.8(58.4) 1x10" 0.4540.02 Intacta, incolora

S-17 (55) 1.8 1x10"° 0.46+0.02 Intacta y amarilla

S-16 (40) 1.8 1x10° 0.4730.02 Café y rizada

Nota: Las muestras irradiadas a 1.5 y 1.8 MeV se enfriaron a temperatura inferior a -20 °C.

Tabla L. Condiciones de irradiacion de peliculas delgadas de polietileno de baja densidad,
40-60 pm de espesor.

2.5 Caracterizacion del material mediante técnicas analiticas.

Para la caracterizacion del cambio estructural de las peliculas irradiadas y sin
irradiar (control o pristina), se emplearon las espectroscopias convencionales
siguientes: infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), ultravioleta-visible (UV-
Vis), efecto Raman (Raman), resonancia magnética nuclear de carbono-13 (°C-
NMR), resonancia magnética nuclear del proton (‘"H-NMR), dispersion de rayos X a
angulo grande (WAXS). Su comportamiento térmico se determiné a partir del
andlisis térmico, que comprende calorimetria diferencial de barrido (DSC),
termogravimetria (TGA) y analisis dinamico mecanico (DMA). Las concentraciones
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de C e H durante el bombardeo se determinaron mediante la técnica nuclear de
deteccion de atomos desplazados por retroceso elastico (ERDA)
. 2

Los equipos y condiciones fueron las siguientes:

¢ Espectrofotometro FTIR Perkin Elmer modelo 1600, en modo de transmision
desde 4400 hasta 400 cm™ (UAM-I).

¢ Espectrofotometro UV-Vis Unicam 8700, desde 200 hasta 700 nm (ININ).

¢ Espectrometro micro Raman Dilor con laser de He-Ne, A = 6,328 A, resolucion de
1 cm™ (CINVESTAYV Unidad Querétaro).

¢ Espectrémetro NMR Bruker de solidos, aplicando la técnica de CP-MAS a una
velocidad del rotor de 4 kHz, temperatura ambiente, desde -40 hasta 300 ppm
(UAM-I).

¢ Espectrometro NMR Bruker modelo DMX 500 a 298 K (25 °C) y 500 MHz,
utilizando cloroformo deuterado como disolvente (UAM-I).

¢ Equipo de difraccion de rayos X Philips, con fuente de CuKa, acoplado a un
discriminados-integrador (rate-meter), en el intervalo de 3 hasta 60° (UAM-I).

¢ Calorimetro diferencial de barrido DSC 910S TA Instruments, con una

velocidad de calentamiento de 10 °C-min"' desde temperatura ambiente hasta 260 °C
y con flujo de N, de 50 ml-min"' (UAM-I).

¢ Analizador termogravimétrico TGA 951 DuPont Instruments, con una velocidad
de calentamiento de 10 °C-min™ desde temperatura ambiente hasta 500 °C y flujo
de N, igual al del DSC (UAM-I).

¢ Analizador dinamico mecanico DMA-7 Perkin Elmer, con barrido de temperatura
de 5 °C'min’ desde 30°C hasta 180°C y frecuencia de 1 Hz. Las peliculas se
analizaron tal como se recibieron, efectuando las mediciones en €l modo de tension a

la frecuencia indicada, en atmoésfera de nitrdgeno y a una carga estatica de 50 mN
(CICY).

A continuacion se describen en forma breve cada una de las técnicas analiticas
empleadas para la caracterizacion fisicoquimica de las macromoléculas.

FTIR

Entre las técnicas analiticas mas empleadas esta la espectroscopia de infrarrojo, que
comprende el analisis del espectro electromagnético en la region entre 4000-666
cm™ (2.5-15 um). Las moléculas se encuentran excitadas a un estado de energia mas
elevado cuando ellas absorben la radiacion infrarroja. Esto corresponde a cambios
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de energia del orden de 2 a 10 kcal/mol. Solamente aquellos enlaces que tengan un
momento dipolar serdn capaces de absorber la radiacion IR.

La presencia de bandas caracteristicas de ciertos grupos de atomos en la molécula
permite obtener informacion acerca de la estructura quimica de la muestra en
estudio. El uso del espectro infrarrojo en conjuncidon con otros datos espectrales
sirve para determinar la estructura molecular. La radiacion infrarroja de frecuencias
menores a 100 cm™ (longitudes mayores a 100 pm) es absorbida y convertida por
una molécula organica en energia de rotacidbn molecular. Esta absorcion es
cuantizada ; asi, un espectro de rotacion molecular consiste de lineas discretas. La
frecuencia o longitud de onda de la absorcion depende de las masas relativas de los
atomos, las constantes de fuerza de los enlaces y la geometria de los atomos.

Las posiciones de las bandas en el espectro infrarrojo se presentan ya sea como
longitud de onda (A, en pm) o numero 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 tension
(stretching) simétrico y asimétrico y el de deformacion y torsion: de tiera
(scissoring), torcido (twisting), rocking, balanceo y aleteo (wagging).

Las exigencias de las nuevas técnicas de muestreo han hecho que tecnologicamente
los equipos vayan evolucionando. La espectroscopia infrarroja basada en la
transformada de Fourier difiere de la espectroscopia convencional principalmente en
que las intensidades de todas las frecuencias son muestreadas al mismo tiempo. El
espectrofotometro de transformadas de Fourier (FTIR) es llamado asi porque en
lugar de dispersar la luz utiliza un interferometro, del que se obtiene una sefial
denominada interferograma, la cual mediante una computadora y utilizando como
herramienta las ecuaciones de la transformada de Fourier, convierte a la radiacion en
un espectrograma.

El espectrofotometro de FTIR consiste basicamente de la fuente luminosa que emite
luz infrarroja policromatica,la cual llega a un divisor del haz de radiacion IR, hecho
normalmente de KBr o Csl, colocado en una posicion de 45° y con un recubrimiento
de Ge en la parte posterior. La funcion 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
inclinacion de éste y al recubrimiento de Ge hacia una espejo fijo colocado en la
parte superior, y cuya funcion 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 servira para introducir
una variable llamada diferencia de paso optico.

Los dos haces se recombinan de nuevo en el divisor del haz interfiriéndose
constructiva y reconstructivamente, dependiendo de la diferencia de paso optico
entre el divisor del haz y los espejos. La radiacion recombinada pasa a través de la
muestra hacia el detector. En el trayecto del haz IR corre paralelamente un rayo laser
de He-Ne que proporciona la exactitud en la frecuencia. La sefial que se obtiene al
final 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 espectroscopia FTIR es que el interferograma
completo se registra en unos cuantos segundos y se almacena en la memoria de la
computadora. Ademds, la ventaja de Felgett, llamada también de multifrecuencias,
se refiere a que el detector en un equipo FTIR puede “observar” todas las
frecuencias que emite la fuente de radiacion IR simultaneamente, lo que redunda en
ahorro de tiempo de analisis.

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

El laser de He-Ne usado como referencia interna para el sistema de promediacion de
la sefial, se considera como otra ventaja, la de Connes, que tienen los
interferometros sobre los instrumentos dispersivos. La estabilidad alta de la
frecuencia del laser asegura un muestreo muy preciso de la retardacion del
interferograma, que es la base para la escala de frecuencias en el espectro. Es por
ello que todas las frecuencias de absorcion son muy reproducibles de corrida en
corrida; generalmente su exactitud es mejor que 1 cm™.

Otras ventajas son la simplicidad mecanica, no hay calentamiento de la muestra, se
tiene continuidad en el espectro y sobre todo, la velocidad de respuesta tan rapida
del instrumento. La espectroscopia FTIR se aplica a la identificacion de muestras en
forma solida: polvos, granulos, peliculas, fibras; liquidos transparentes u opacos y
gases [43].
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UV-Vis

La region entre 199.90 y 800 nm del espectro electromagnético corresponde a la
llamada region ultravioleta (UV) y visible (Vis). En el caso de la espectroscopia
UV-Vis, las transiciones que resultan en la absorcion de radiacion electromagnética
en esta region del espectro son transiciones entre niveles de energia. Las diferencias

de energia entre los niveles electronicos de la mayoria de las moléculas varian entre
30 a 150 kcal/mol.

En espectroscopia UV-Vis, se usa la expresion conocida como la Ley de Lambert-
Beer: log (I¢/I) = € ¢ I, para una longitud de onda dada, donde I, es la intensidad de
la luz incidente, I la intensidad de la luz reflejada, ¢ la concentracion molar del
soluto, / la longitud de la celda (cm) y ¢ la absortividad molar. El término log (1¢/T)
se conoce como densidad optica (OD); la absortividad molar (conocida
antiguamente como coeficiente de extincion molar) es una propiedad de la molécula
que estd experimentando una transicion electronica. La energia caracteristica de una
transicion y la longitud de onda de la radiacién absorbida es propiedad de un grupo
de atomos mas que de los electrones mismos. Este grupo de atomos es llamado
cromoforo.

La posicion e intensidad de una banda de absorcion de un cromdforo puede ser
modificada por los grupos substituyentes unidos a su estructura basica, en lugar del
hidrogeno, son los llamados auxocromos. Otros substituyentes pueden producir
desplazamientos del pico de absorcion maxima, produciendo los efectos conocidos
como batocromico, hipsocromico, hiper e hipocromico.[44]. La eleccion del
disolvente adecuado es muy importante, éste en principio no debe absorber radiacion
UV en la misma region que la muestra en estudio.

Raman

El efecto descubierto por C.V. Raman en 1928 dio origen a la espectroscopia
Raman. Esta y la de IR conforman la espectroscopia vibracional y como tal estan
relacionadas con las vibraciones moleculares; ambas técnicas son complementarias .
El efecto Raman es un fenomeno de dispersion de luz: si un haz da luz altamente
colimado y monocromatico incide sobre una muestra perfectamente transparente y se
analizan las frecuencias de la luz dispersada en un monocromador, se encontrara 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 fraccion pequeiia de la luz incidente se dispersa con
cambios en su frecuencia original, se encontraran 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 frecuencias Raman.

Estos desplazamientos Raman son independientes de la frecuencia de la radiacion
incidente, el Unico requisito es que dicha frecuencia no corresponda a ninguna
transicion electronica de 1a molécula. Entre las ventajas de la espectroscopia Raman,
se pueden mencionar las siguientes: el espectro Raman completo, comprendido entre
4000-10 cm’™, se obtiene en un solo instrumento; el tamafio de muestra es de mg-pg;
la intensidad de una banda es directamente proporcional a la concentracion; el uso
de laseres de pulso como fuente de excitacion permite obtener el espectro Raman en
unos cuantos milisegundos. Adem4s, como en esta técnica no es necesario hacer un
tratamiento previo de la muestra, no se pierden los antecedentes térmicos de ella.

Un espectrometro Raman esta compuesto basicamente de las siguientes partes:
fuente de radiacidbn monocromadtica, camara de iluminacion de la muestra,
monocromador, sistema de deteccion y amplificacion, ademas de un sistema de
registro del espectro. El laser usado para este estudio fue de He-Ne, cuya longitud
de onda es de 6,328 A_ de color rojo y 80 mW de potencia.[45].

NMR

Después de la espectroscopia IR, la resonancia magnética nuclear es el método
espectroscapice disponible mas importante. Mientras que el IR revela informacion
acerca de los tipos de grupos funcionales presentes en una molécula, la resonancia
magnética nuclear (NMR) da informacion acerca del nimero de cada tipo de
hidrégeno. También proporciona informacion sobre el ambiente inmediato de cada
uno de estos tipos de hidrogenos. A menudo, la combinacion de los datos de IR y de
NMR son suficientes para determinar completamente la estructura de una molécula
desconocida.

Algunos nucleos tienen un momento angular cuantizado, spin, y un momento
magnético. El fendmeno de NMR ocurre cuando un nucleo alineado con un campo
magnético aplicado es inducido a absorber energia y cambiar su orientacion de spin
con respecto al campo aplicado, el momento magnético es alineado con el campo
magnético. La absorcion de energia 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, serd mayor la diferencia de E entre los estados de spin
posibles.
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La magnitud del nivel de separacion de E también depende del nucleo particular en
cuestion. Cada nucleo (hidrogeno, cloro, etc.), tiene una razén diferente de su
momento magnético a su momento angular, ya que cada uno tiene carga y masa
diferentes. Esta razon, llamada magnetogiro vy, es constante para cada nucleo y
determina la dependencia de la energia sobre el campo magnético. La resonancia del
proton y la del °C son las mas empleadas por los quimicos organicos.

Los elementos basicos de un espectrometro de NMR son un iman 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 ebullicion bajo, inerte y no polar. Usualmente se emplean el CCl, y un
compuesto deuterado, CDCl;, pureza isotopica del 98-99.8%. Como referencia
interna se usa universalmente el tetrametilsilano (CH3)4Si, TMS, debido a que los
protones de sus grupos metilos estan mds protegidos que los de otros compuestos
organicos conocidos. El conteo del proton es util a menudo para determinar la
pureza de la muestra y en trabajos analiticos cuantitativos.

El °C tiene un spin nuclear de I = 3+ y puede ser observado por NMR a una
frecuencia de 10.705 MHz , campo de 10 kG. El andlisis esta limitado debido a la
abundancia tan baja de este isotopo (1.1%). También su momento magnético es
bajo, por lo que las resonancias de los atomos del C es 6000 veces mas débil que
la del hidrégeno. Sin embargo, mediante la utilizacidon de instrumentos especiales
(FT) es posible observar esta resonancia, , con la cual es posible determinar el
namero de carbonos diferentes en una molécula, permitiendo un reconocimiento de
equivalencias o elementos de simetria. En el analisis de muestras poliméricas es muy
usado la >C-NMR porque se muestran mas sefiales que pueden diferenciarse con
relativa facilidad. [41].

WAXS

Una de las técnicas analiticas para determinar la cristalinidad presente en los
polimeros es la llamada dispersion de rayos X a angulos grandes, WAXS. Cuando
electrones de energia alta chocan con un blanco metalico, como Fe, Cu, Mo, se
genera radiacion electromagnética llamada rayos X. En estudios de polimeros, la
radiacion CuK, filtrada con Ni es la de mayor utilidad. Al incidir sobre una muestra
un haz de rayos X monocromatico, se pueden observar dos procesos:
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a)Si la muestra tiene una estructura periddica (regiones cristalinas), los rayos X
son dispersados coherentemente. Este proceso ocurre sin cambio de longitud de
onda y sin pérdida de la relacion de fase entre los rayos incidentes y dispersados.
Dicho proceso se denomina efecto de difraccion de rayos X y se mide por difraccion
de rayos X a angulos grandes (WAXS)

b) En cambio, si la muestra tiene una estructura que posee densidades electronicas
diferentes, es decir, regiones cristalinas y amorfas, el rayo X es dispersado
incoherentemente (Dispersion Compton). Aqui hay cambios en la longitud de onda
y en la relacion de fase, el proceso se conoce como efecto de difraccion difusa de
rayos X (dispersion) y se mide por dispersion de rayos X a angulo bajo (SAXS).

Un difractometro de rayos X consiste basicamente de: fuente de rayos X,
colimador, cristales monocromadores, gonidmetro para montar la muestra en forma
de peliculas, laminas o fibras, contador de rayos X (Geiger-Mtiller para SAXS,
proporcional o de centelleo), amplificador, analizador de altura de pulso y sistema
de registro. Un andlisis cualitativo de los patrones de WAXS permite conocer, entre
otros, la morfologia de la muestra en estudio, cantidad aproximada de la fraccion
cristalina, orientacion preferida de los cristales, grado de alineacion y orientacion,
etc. El andlisis cuantitativo proporciona informacion para determinar el grado de
cristalinidad en los polimeros. Asi, por medio de esta técnica es posible obtener
informacion valiosa para la identificacion de los cristales del polimero (tamafio y
perfeccion), analizar la orientacion cristalina, determinar el tipo y grado de
orientacion cristalina, etc. [46].

Analisis Térmicoe: es un conjunto de técnicas en las cuales alguna propiedad fisica
de una sustancia o sus productos de reaccion, se mide como funciéon 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 analisis térmicos
mas usados en un gran numero de laboratorios en la industria o institutos de
investigacion.

Propiedad fisica Nombre de la técnica Abreviatura
Masa Termogravimetria TG
Temperatura Analisis Térmico Diferencial DTA
Energia Calorimetria de Barrido DSC
Diferencial

Dimension Termodilatometria DMA
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Caracteristicas
Mecanicas Analisis Termomecanico TMA

DSC

La técnica DSC puede ser definida como la observacion 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 calorimetro diferencial de barrido DSC es un instrumento que
permite calentar una muestra y una referencia, midiendo la diferencia de energia
necesaria para mantenerlas a la misma temperatura, independientemente de las
transformaciones fisicas 0 quimicas que ocurran en la muestra. La referencia es una
sustancia que no sufre transformaciones fisicas o quimicas con el calentamiento , en
el intervalo de temperaturas del estudio. Los cambios fisicos o quimicas que ocurran
en la muestra se mostraran en un fermograma como picos exotérmicos o
endotérmicos. ‘

La instrumentacion consiste basicamente 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 atmosfera (N5, He, O,, aire).

5.- Amplificador y registrador.

Las principales aplicaciones del DSC en el campo de polimeros se encuentran en la
determinacion de temperatura de transicion vitrea T, temperatura de fusion Tp,
intervalo de fusion, por ciento de cristalinidad, pureza, etc.

TGA

La temperatura a la cual ocurre la descomposicion del material, 6 el tiempo
necesario para la descomposicion a una temperatura dada, se obtiene mediante la
técnica de TGA. Debido a su capacidad para controlar en forma precisa la
temperatura y la atmosfera en la zona de la muestra, el analisis por TGA es una
herramienta de analisis muy utilizada. Mediante ésta, es posible obtener informacion
sobre la temperatura mas alta a la que se puede emplear el material de estudio. En un
analisis termogravimétrico, primeramente se separan los componentes de un
polimero o una formulacion elastomérica de acuerdo a sus estabilidades térmicas
relativas. Asi, se determinan cuantitativamente: polimero, humedad, plastificante,
rellenos, residuos carbonosos, etc.[47]). El equipo de TG consta de una
microbalanza y un microhorno.
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DMA

El analisis dinamico mecanico DMA examina las propiedades mecanicas de los
materiales en funcion del tiempo, temperatura, esfuerzo, deformacion y/o la
frecuencia. Un gran numero de pruebas estandares usan el DMA para medir las
propiedades de tension, flexion y compresion de los materiales. Este equipo puede
trabajar en varios modos para deformar la muestra en forma oscilatoria o en rampa
de fuerza mientras varia alguno de los parametros mencionados y manteniendo los
otros constantes.

El DMA consiste de un tren analitico mecanico vertical donde el transductor de
fuerza, el sensor de posicion, la muestra y el sistema del horno estan colocados en
forma colineal. Con esta disposicion, se minimizan los efectos inerciales, friccion y
otros errores mecanicos. Por supuesto, este equipo esta dotado de mordazas de
precision y de un control preciso de esfuerzos bajos y deformaciones. El esfuerzo
dinamico aplicado a la muestra depende del espesor, en el caso de peliculas, o del
diametro, en el caso de fibras [48].

ERDA

Entre las técnicas nucleares usadas en la determinacion de pérdida de masa durante
el bombardeo de muestras poliméricas estd la denominada andlisis de atomos
desplazados por retroceso elastico (elastic recoil displaced atoms, ERDA). Esta
técnica fue desarrollada originalmente para la deteccion de H [49]. Las bases fisicas
que le han dado el nombre al método es la dispersion elastica de iones incidentes
sobre la superficie de una muestra y la deteccion de los atomos de retroceso de la
muestra, tipicamente en una geometria de reflexion. La energia transferida E; por los
iones del proyectil de masa m; y energia E; a los atomos de la muestra de masa m;,
retrocediendo a un angulo ¢ con respecto a la direccion incidente esta dado por la
ecuacion siguiente:

4
E, =—£nl—m—2—7El COS> B, (30)
(m,+m,)

La seccidn transversal diferencial de retroceso elastico ogrp esta dada por [S0]:

77 2N (m +m. )
T o =( o ) (ml mz] COS™> P (31)
2E, .
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Por esta técnica puede determinarse la concentracion de C ¢ H mediante la
dispersion del proton hacia adelante y hacia atrdas. Para ello se colocaron detectores
de barrera superficial a dngulos 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 modificados por irradiacion protonica, mediante todas estas

técnicas analiticas, se describen a continuacion en el capitulo II1.

Blanco
Copa de
Haz de protones Forodqy
{ mm ™ 30e 30° —*>| ©°

10° torr

Detector de\

barrera superficial
d1 (C)
D=255 kGy/s

Fig. 2.- Arreglo experimental utilizado para la determinacion de la concentracion
de C e H mediante la técnica ERDA.
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Resultados de la
irradiacion protonica.

3.1 Resultados y discusién

En primer lugar, se observd que ambas clases de peliculas, PE y PS, irradiadas a
afluencia relativamente baja (1x10' cm™) permanecieron intactas con una coloracion
amarillenta ligera. En contraste, las muestras irradiadas a la dosis y afluencia mas
alta: (E =1.8 MeV y @ =1x10"® cm™) exhibieron una coloracion mas intensa. Para
hacer mas 4agil la presentacion y discusion de los resultados obtenidos, se
mencionaran por separado los correspondientes a cada técnica y polimero estudiado.

a) PEBD

Como era de esperarse, un polimero de cadena lineal como el PE se afecta
seriamente con el bombardeo. La irradiacion de PE produce una combinacion de
ruptura de enlaces C-C, es decir, degradacion, asi como la formacion de enlaces
entrecruzados C-C, acompafiados por la formacion de insaturaciones [4]. La
exposicion al aire del polimero irradiado conduce a la formacion de compuestos
oxigenados tipo €ter, carbonilos e hidroxilos, ademas de formacion de agua.

En el caso de las peliculas irradiadas con protones de 1.0 y 1.5 MeV, todas las
particulas se frenaron en 1la muestra, ya que el espesor promedio, de 50 y 60 um
respectivamente, es mayor que €l alcance calculado mediante el programa TRIM-95:
21.5 um para H de 1.0 MeV y 42.6 um para los de 1.5 MeV. Esto indicaria que el
dafio inducido por el bombardeo es mayor en este caso que cuando las particulas
atraviesan la muestra completamente, perdiendo su energia Unicamente mediante
eventos de ionizacion. Esta situacion se presenté en el caso de las muestras
irradiadas con protones mdas energéticos, de 1.8 MeV, pues el espesor de las
peliculas usadas fue de 55 y 40 um, que es menor que el calculado por TRIM 95:
58.4 um.
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En la presente investigacion, donde los valores de afluencia y energia usados son
muy cercanos, los cambios que se observen seran similares. Recordando que la
pérdida total de energia es la suma de los componentes electronico y nuclear, y
conociendo que la dE/dx, es muy baja para las particulas y energias utilizadas:
0.0022, 0.0015 y 0.0013 eV/A para protones con energias de: 1.0, 1.5y 1.8 MeV,
ésas se consideran despreciables y por lo tanto la pérdida de energia se debera
unicamente a procesos de 10nizacion y excitacion principalmente.

FTIR

El espectro infrarrojo del polietileno pristina, es decir, sin irradiar, es muy simple y
la mayoria de los defectos creados por la irradiacion inducen bandas nuevas en la
region desocupada del espectro. Debe mencionarse que el entrecruzamiento, el cual
es una de las modificaciones mas importantes en el PE inducidas por irradiacion y y
¢, es casi indetectable por espectroscopia IR. Al analizar los cambios en el espectro
IR del PEBD, comparados contra el de la pristina, dichos cambios fueron mas
dramaticos a la energia depositada mas alta. La aparicion de bandas nuevas a 3442,
1712, 1449 y 973 cm™, y asignadas a grupos OH, C=0, ciclohexano y transvinileno,
acompariadas con un incremento de la absorcion en la region de 1400-700 cm, se
muestra en la figura 3.

ESPECTROFOTOMETRO FTIR PERKIN ELMER MOD. 1600

PEBD @ =1x10" p.cm™2
1 MeV dayCH,

1448

C=0 CETONA

1.5 Mev 1712

o O
PRISTINA L ‘i

4400 4000 3000 2000 1500 1000 400
NUMERO DE ONDA, cm™!

973

ABSORBANCIA

Fig. 3.- Espectros FTIR de peliculas delgadas de PEBD, control e irradiadas con protones a la
afluencia y energias indicadas. En ellos se aprecia la aparicion de bandas nuevas
correspondientes a grupos OH, C=0, C=C.
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En esta figura se presentan los espectros IR de muestras irradiadas a dos energias
diferentes, 1.0 y 1.5 MeV, comparados contra el espectro de la pristina. Los
espectros IR de estas peliculas bombardeadas con protones también muestran las
sefiales reportadas por Davenas et al. [30] en la region de 2900-2840 y 1460-1370
cm™ , que corresponden a vibraciones del tipo -CH,-. Este grupo de investigadores
concluye que olefinas como el PE se modifican por irradiacién a través de oxidacion
y pérdida de H;, ésto provocando la formacion de enlaces dobles -C=C-, los cuales
permiten el entrecruzamiento de los materiales via formacion de radicales.

La presencia de bandas a 1890, 1472 y 730 cm’' en las muestras estudiadas es
indicativa de que un proceso de degradacion, es decir, rompimiento de cadenas,
también estd presente. Lo anterior ha sido reportado también por Balanzat y
colaboradores, quienes observaron que el bombardeo del PE con iones veloces
(SHI) induce una destruccion total del polimero, ocasionando una disminucion en el
contenido de metilenos (720 y 1460 cm™) y amorfizacion de las regiones cristalinas
del polimero: bandas a 730, 1472 y 1890 cm™ [51]. En este contexto, la destruccion
total del polimero significa la disminucion de la cantidad de los monomeros
constituyentes inicialmente. Esta destruccion causa la disminucion de la intensidad
de las bandas de IR presentes en el espectro de la pristina.

En general, los procesos de reticulacion o entrecruzamiento de cadenas y el de
degradacion se encuentran presentes simultaneamente; segun las condiciones de
irradiacion y caracteristicas quimicas del material blanco, se favorece uno u otro de
€stos procesos.

En la figura 4 se observa el espectro IR de peliculas de PE bombardeadas con
protones de 1.0 MeV vy afluencias de 1x10'* | 1x10'° y 1x10'® cm™ . Aqui puede
verse que la muestra bombardeada a la energia y afluencia mas bajas se comporta de
manera muy similar a la pristina, sin que esto signifique que el polimero no haya
sido afectado.

Las bandas correspondientes a los grupos OH (3442 cm™), C=0 (1712 c¢m™ cetona)
y C-H, (1460-1370 cm™) aparecen indicadas claramente en los espectros
correspondientes a las peliculas irradiadas con particulas de la misma energia pero
con afluencias mayores: 1x10” y 1x10'® cm™. Logicamente, en estas muestras
donde el deposito total de energia es mayor, se observa un aumento en las sefiales
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 distintas seleccionadas para este estudio. Las bandas nuevas son
mds intensas en la muestra con mayor densidad de energia.

UV-Vis

Como sefialan Davenas et al. [30], una modificacion fuerte en la apariencia del
polimero corresponde a modificaciones de los enlaces quimicos. Las insaturaciones
inducidas por la radiacién causan oscurecimiento debido a una absorcion muy
intensa en el UV cercano, desplazandose gradualmente hacia la region del rojo del
espectro visible. Este efecto es mas notable conforme aumenta la energia total

depositada en las peliculas.

Estos investigadores encontraron una absorcion comparable en el PE y el PS,
observando también que estos polimeros irradiados con Xe* a afluencia de 1x10'¢
cm?, los cuales fueron inicialmente buenos conductores, exhibieron una

2

conductividad realzada y como una regla general, es posible sefialar que la aparicion
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de insaturaciones, es decir, enlaces dobles, son el origen del incremento en la
conductividad. Las insaturaciones detectadas por una absorcion fuerte a 253, 263 y
274 nm pueden ser de anillo aromdtico con absorciéon 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 energia y afluencias de 1x10™ y 1x10"° cm™, donde se
observa el desplazamiento hacia la region visible del espectro electromagnético.
Cabe sefialar que todos los espectros se tomaron teniendo al de la pristina como
referencia, y se resto éste a cada muestra. V. Svorcik er al. obtuvieron graficas
semejantes cuando bombardearon PE con iones de F* [52].

PEBD 1.0 Mev H'

3.000 ' : '
]
<« | ~—— § =1x10" cm2
5 2
=
< A
m 1.500f
%: 14
e N — @ =1x10 cm ]
4] 4
<
0.000 L | N
200 250 300 350 400
LONGITUD DE ONDA , m
Fig. 5.- Espectros UV-Vis de blancos de PEBD bombardeados con H' de
1.0 MeV a dos afluencias distintas. Se observa el desplazamiento
hacia la region visible del espectro de la muestra mds dafiada.
WAXS

Algunos polimeros organicos presentan una fase cristalina, la cual sufre la fusién al
estado amorfo a una temperatura de fusion Tm bien definida. En un polimero
semlcnstahno, como el PEBD, las regiones cristalinas tienen a menudo una
=z lamelar) con las lamelas en forma esferulitica frecuentemente. La fase

f‘qulma ha estlmulado un gran interés porque es un parametro importante
determinante de la mayoria de las propiedades fisicas [53].
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El grado de cristalinidad de un polimero es cambiado substancialmente por el
bombardeo con iones: estudios diversos han demostrado que un polimero
semicristalino sujeto a irradiacion con iones pierde su habilidad para cristalizar y a
una afluencia critica las cadenas se vuelven completamente amorfas. Este proceso se
ha sido estudiado por técnicas analiticas como difraccion de rayos X y calorimetria
diferencial de barrido, las cuales dan informacion acerca de la cristalinidad del
polimero.

Los difractogramas del PE bombardeado con H de 1.0 y 1.5 MeV vy a la afluencia
mas alta revelan una pérdida de cristalinidad importante, comparados con el de la
pristina. Esta situacion es una evidencia del proceso de degradacion o rompimiento
de cadenas presente en este polimero. El porcentaje de cristalinidad decrece
drasticamente: de 42 % para el material blanco hasta un 8 % para la mas dafiada, es
decir, la muestra bombardeada a l1a energia y afluencia mas elevadas. En la figura 6
se puede observar un ensanchamiento acompafiado de decrecimiento de los picos de
difraccion. De acuerdo a la teoria de Hosemann, estos cambios pueden interpretarse
como distorsiones de segundo orden en la fase cristalina del PE, implicando ademas
el rompimiento de la cadena principal [54].

4000 ;
o AFLUENCIA
3500 - H*, 1x10'® cm™2
» 3000F
Iy =
- 2500 PRISTIN g‘
O - A\
el ~
2000 |-
Q C
< C
Q 1500
2] o
& 1000[
- -
E 500 E-
- 1.0 MeV
o .-lllllljlllllllllllLlLALlllLLL F WY
0 10 20 30 40 50
20

Fig. 6.- Difractograma de peliculas de PEBD bombardeado con
protones de 1.0 y 1.5 MeV comparado con la pristina.
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Distorsiones de primera clase son exhibidas por celdas cristalinas, donde existe un
intervalo de orden grande y las celdas estructurales muestran fluctuaciones
estadisticas en sus posiciones, al ser comparadas con aquellas de una celda ideal,
~ resultando en un decremento de la intensidad de los picos en los difractogramas
WAXS. Por otro lado, las llamadas distorsiones de segunda clase corresponden a
fluctuaciones pequefias en la distancia de separacion entre unidades monoméricas, lo
que da por resultado tanto un decremento en la intensidad como un ensanchamiento
de los picos de difraccion [65]. En caso de traslape de varios picos, se observa un
corrimiento del maximo de intensidad debido a la combinacion de estos efectos.

DSC

La entalpia de fusion , determinada por calorimetria diferencial de barrido DSC,
tiende a disminuir conforme aumenta la energia total depositada en el blanco, como
ha sido reportado por Calcagno [53]. A pesar de que la cristalinidad de las muestras
mas dafiadas por irradiacion es casi despreciable mediante WAXS, debido a la
distorsion elevada producida en los cristales, los termogramas DSC exhibieron los
picos endotérmicos asociados con el proceso de fusion cristalina. Resultados
similares han sido reportados para el 0xido de polietileno después de irradiacion
gamma [55].

En las muestras objeto de este estudio, la entalpia para esta transicion disminuye
claramente conforme aumenta la afluencia y energia de las particulas incidentes, es
decir, la energia total depositada en el polimero bombardeado. Estos resultados se
muestran en la tabla II. Esta mejor resolucion de la técnica de DSC, aun para el caso
de cristales muy imperfectos y distorsionados ampliamente, puede ser usada con
ventaja para aumentar cuantitativamente la extension del entrecruzamiento posterior
a la irradiacion.

Como ejemplo, la figura 7 es el termograma correspondiente al PEBD pristina,
donde se indica la AH correspondiente, 408.1 J g'; la figura 8 muestra el
termograma de una pelicula de PEBD bombardeada con protones de E = 1.0 MeV, a
una afluencia de 1 x 10'® cm™, en donde la AH disminuy6 hasta un valor de 137.4 J
gl Los valores de las demas muestras se indican en la tabla II.



CAPITULO I Resultados de la irradiacion proténica

Flujo de calor (W/q)

PEBD CONTROL

100.34 °C
408.1J/g

(o8

108.59 °C

-6 N T T T T T T T T T T T 7 T T T 7
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)
Fig. 7.- Termograma de pelicula de PEBD pristina.
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Fig. 8.- Termograma de PEBD bombardeado con protones
de 1.0 MeV y afluencia de 1 x 10*° cm™, donde se
observa una disminucion de la AH.
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ENERGIA,MeV |AFLUENCIA | TEMP.DE |RESIDUO Tm, °C AH, J/g
(MUESTRA) (em”) DESCOMPO- | a 500°C, %
SICION
INICIAL, °C
0 (Pristina) 0 430 0 109 408
1.0 (S-10) 1x10" 428 5 107 196
1.0 (S-11) 1x 107 438 4 107 171
1.0(S-12) 1x10"° 430 23 107 137
1.5 (S-13) 1x10" 446 0 110 669
1.5 (S-14) 1x10" 443 4 109 60
1.5 (8-15) 1x10"° 428 37 109 16
1.8 (S-18) 1x 10" 446 2 108 17
1.8(S-17) 1x10" 441 3
1.8 (S-16) 1x10" 412 13

Tabla II.- Comportamiento térmico, determmado por DSC y TGA, de peliculas de PEBD control y
bombardeadas con protones a las energias y afluencias sefialadas. Las condiciones usadas fueron:

v=10° Cmin", 50 ml-min" Na; mey=4.04 £ 0.75 mg(DSC), ma,=3.36+0.37 mg (TGA).

Es bien sabido que la reticulacion de polimeros irradiados tiene lugar en la fase
amorfa solamente [1]. Entonces, si las muestras irradiadas son tratadas térmicamente
por encima del punto de fusion, como en las corridas de DSC, la recristalizacion
durante el enfriamiento daria cristales conteniendo una mezcla de cadenas
emergiendo de ambos, los cristales antiguos fundidos previamente y la fase amorfa
entrecruzada. Esta mezcla se espera que contenga una proporcion de cadenas no
reticuladas y extremos terminales libres capaces de cristalizar.

Aqui es importante enfatizar que el PE en masa tiene enlaces interlamelares entre las
lamelas de PE que interconectan cristales [56]. Por tanto, habra muchas cadenas
participando en las dos regiones existentes por arriba del punto de fusion. Una de
ellas es la fase amorfa original, reticulada eventualmente en alguna extension como
resultado de la irradiacion. 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 cristalizacion, esos cristales serian menores en numero y mas pequefios
en tamafio que los cristales antiguos o de aquellos obtemdos en ausencia de
reticulacion.

Como consecuencia, la entalpia de fusion correspondiente en una segunda corrida
de DSC seria reducida en proporcion a la extension del entrecruzamiento. Este
comportamiento fue observado claramente en las muestras bombardeadas, como se
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ve en la tabla II. De aqui puede inferirse que la reticulacidn aumenta mds con la
energia que con la afluencia. Estos resultados concuerdan con el comportamiento de
las muestras wrradiadas, medido por DMA, en las cuales la presencia del
entrecruzamiento es evidente.

TGA

Por medio de esta técnica de analisis térmico, se puede detectar la presencia de
entrecruzamiento y degradacion del PE. La temperatura de descomposicidn imcial
de las peliculas irradiadas con protones de E = 1 MeV y a las tres ® sefialadas,
medida por termogravimetria, muestra un incremento, comparada con la temperatura
correspondiente a la pristina. Es sabido que un polimero reticulado presenta una
elevacion de la temperatura, ya que se trata de una estructura mas estable
térmicamente, que no se funde, porque pasa de termoplastico a termofijo. En
cambio, las muestras irradiadas a energias mas altas y a las afluencias seleccionadas,
presentan una disminucion en la temperatura de descomposicion inicial. Los
termogramas presentados en las figuras 9 y 10 corresponden al PEBD control (si
irradiar) y a la pelicula bombardeada con H' de 1.8 MeV de energia, y afluencia de
1 x 10"cm™, donde se indican las temperaturas de descomposicion inicial de cada
una.
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Fig. 9.- Termograma TGA de PEBD pristina, mostrando una
temperatura de descomposicion inicial de 430 °C.

La muestra que exhibi6¢ una reduccion mas drastica fue la bombardeada con protones
de 1.8 MeV de energia y afluencia de 1 x 10'® cm™, lo cual es indicativo de un
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proceso de degradacion o rompimiento de cadenas, originada por una ionizacion
elevada.

PEBD, H' 18 Mev, F=1x10* cm?
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Fig. 10.- Termograma TGA de pelicula delgada de PEBD, irradiada
auna ®=1x 10" p cm”, con energia de 1.8 MeV. La
temperatura de descomposicion inicial es de 445 °C.

La grafica correspondiente a las temperaturas de descomposicion inicial de todas las
muestras de PEBD analizadas en este trabajo se muestra en la figura 11. Las
temperaturas de descomposicion inicial de las peliculas de PE analizadas se indican
en la tabla II.
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Fig. 11.- Temperatura de descomposicion inicial de
peliculas delgadas de PEBD irradiadas con
protones a las afluencias y energias citadas.



CAPITULO I Resuitados de la irradiacion proténica 54

DMA

Entre los parametros que se obtienen mediante analisis dinamico mecanico DMA, se
encuentran la tangente delta (Tan 3), el médulo de pérdida E>’ y el modulo de
almacenamiento E’. Tan 8 es una medida del amortiguamiento o factor de
disipacion, definido como 1a razén entre E’” y E’. El modulo de pérdida E*° es un
parametro que esta relacionado con la disipacion viscosa de un material sufriendo
deformaciones ciclicas pequefias. E” es una medida de la energia disipada por el
material en procesos moleculares de vibracion, rotacion y traslacion. El modulo de
almacenamiento E’ es el parametro relacionado con el comportamiento elastico del
material cuando esta sujeto a deformaciones ciclicas pequefias [57]. El modulo E’
es una medida de la rigidez o elasticidad del material, depende de la temperatura y la
estructura de éste. "

Para el caso de polimeros 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 energia y no la disipa como calor, dando como
resultado un material rigido que tiene una amortiguamiento bajo y un médulo de
almacenamiento E’ elevado.

Conforme se incrementa la temperatura, se alcanza el punto en el cual algunos
segmentos de la cadena estan libres para moverse, mientras otros no lo estan. Esta es
la region de transicion caracterizada por un incremento en el amortiguamiento
debido a un aumento en la disipacion de energia mecanica como calor, de los
segmentos que pueden moverse (disipacidn viscosa), llamado moédulo de pérdida
E”.

Un aumento en la energia disipada da lugar a transiciones (picos) de diferentes tipos
y el area bajo la curva es proporcional a la energia disipada. Las transiciones mas
comunes y visibles son las llamadas transiciéon a y o’. La transicion de temperatura
mas comun de un polimero amorfo es la llamada transicion o, Ty , la cual esta muy
relacionada con la bien conocida temperatura de transicion vitrea Tg, la transicion o
corresponde a la temperatura de fusion Ty, aunque sus maximos dependen de la
frecuencia usada al realizar las pruebas dinamico-mecanicas.

Al analizar por DMA las muestras irradiadas, se aprecia que el modulo de
almacenamiento E’ cambia con la energia del haz de protones incidente. Por
ejemplo, a la misma @ = 1 x 10" cm™, E’ disminuye conforme aumenta la energia.
Al comparar las muestras bombardeadas a E = 1 MeV con la pristina, se observo
que el modulo de almacenamiento es mas 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 mecanicas (modulos altos). Por otra parte, los valores de E’ obtenidos
para las muestras irradiadas a mayor energia depositada (®=1x10"*cm? E=1.5
y 1.8 MeV), son evidencia de que el proceso de degradacion, es decir, rompimiento
de cadenas, esta presente en este tipo de polimero.

De la figura 12, donde se muestran los modulos E’ de la pristina y de varias
peliculas irradiadas a diferentes energias y a la afluencia menor, se puede comentar
lo siguiente: Para la pristina, E’ a temperatura ambiente tiene un valor inicial cercano
a9 x 107 MPa. A esta misma temperatura la pelicula bombardeada con protones de
1 MeV tiene un modulo E’ de 1.1 x 10® MPa, indicando un proceso de
entrecruzamiento inducido por irradiacion. En cambio, la muestra irradiada con
protones de 1.5 MeV tiene un E’ inicial de 6.5 x 10’ MPa, menor que el
correspondiente a la pristina. Una disminucion mayor es la que exhibe la pelicula
sometida al bombardeo de protones de 1.8 MeV: el modulo E’ es de 3 x 10’ MPa
sefialando la presencia del proceso degradativo del rompimiento de cadena.
inducido por el bombardeo protonico.
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Fig. 12.- Modulos de almacenamiento E’ de pelicula de PEBD sin irradiar e
irradiadas con protones a las energias indicadas y @ = 1 x 10" cm”.

En el intervalo de temperatura utilizado para el analisis DMA del PE irradiado, la
transicion esperada es la fusion. El matenial virgen aqui estudiado presenta esta
transicion a 110°C [58]. La pelicula cede debido al esfuerzo aplicado justo cuando
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micia la fusion. Por arriba de esta temperatura el material fluye puesto que es un
termoplastico, es decir, no esta reticulado. En cambio, el material irradiado no funde
a esta temperatura y al aumentar la afluencia, E’ se incrementa un orden de
magnitud, como se indico lineas arriba. Las pelicula irradiadas con una & = 1 x 10"
cm™ (810, S13 y S18) exhiben un ligero aumento en el modulo E’ después de
125°C. Este es un comportamiento tipico del PE reticulado [36]; en la literatura
también se ha reportado esta clase de comportamiento del PE reticulado por
rradiacion [59]. Este modulo disminuye al aumentar la energia del haz incidente y a
mayor energia, se produce una degradacion mayor en la muestra, probablemente en
sus regiones cristalinas.

La pelicula pristina de PE s6lo muestra la cedencia de la muestra al llegar a la
temperatura donde se espera la fusion del material. El andlisis de la Tan & de las
peliculas irradiadas también indica que el material bombardeado se vuelve mas
rigido debido a la reticulacion en la fase amorfa.

Los resultados obtenidos anteriormente con las técnicas analiticas aqui descritas
orientan para inferir un mecanismo de irradiacion via radicales libres para el PE
bombardeado en las condiciones indicadas.

En un trabajo anterior[58] con este mismo polimero, se presenta una discusion
sobre su radidlisis. La radiacion origina radicales alquilo que se pueden mover a lo
largo de la cadena polimérica 6 en una cadena terminal mediante una reaccion de
migracion del proton. Esto facilita un entrecruzamiento posterior debido a que este
tipo de reaccién 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 reaccion de transferencia o una de
desproporcionacion.

El radical alquilo, que es un radical primario, reacciona con el oxigeno del medio
ambiente, o sea el aire, formandose grupos tipo alcohol, carbonilo y éter, como se
observo 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 H, por cada anillo mediante una
reaccion de pirolisis. Los radicales H y ‘OH son muy reactivos y reaccionan para
formar H,0; el oxigeno puede generar cetonas alifaticas, las cuales se registraron
por FTIR y UV-Vis. Para explicar la formacion 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
formacién de alqueno substituido: sefial en IR a 1640 cm’, asi como la de un
ciclohexano con sefiales en IR a 3100-2990 cm™ para el C-H y a 1452 cm™ para la
vibracion de tijera del C-H. Mediante evolucion de H, puede formarse un anillo tipo
bencénico, el cual se detecta por las sefiales en IR a 1625 y 900-675 cm™ y a 254
nm por UV-Vis.

Alqueno
substituido

1640 cm™

— HZ
Ciclohexano
3100-2990 e¢m™' c-H

1452 cm™'  tijera C-H

e

1650 ¢m™!

l -3 H; moles

1625 vy

900-675 cm™’

H 254 am
H

Anillo naftaldnico

Fig. 13.- Mecanismo de radiolisis del PEBD bombardeado con
protones a densidad de energia diferente, indicando la
Jormacion de las estructuras indicadas.

La figura 14 muestra el mecanismo propuesto para la formacion de alqueno mediante
evolucion de H,. Esta estructura presenta una banda débil en IR entre 1667-1640
cm”’. En esta figura también se indican las reacciones sucesivas entre el O,
atmosférico y el radical primario alquilo, para formar una estructura tipo éter,




CAPITULO [ Resultados de la irradiacion protonica 58

corroborada por las sefiales en IR entre 1150-1085 cm™ y a 200 nm en UV-Vis.
Cuando dos radicales primarios alquilo se encuentran proximos el uno al otro,
mediante la liberacion de H, pueden ciclarse para originar un anillo bencénico, con
bandas de absorcion en el UV-Vis a 255 nm y a 266 nm el o,p substituido.

H H My
W MAAAAA W
H ) -
-'H
1 -H ¢ :
1667-1640 cm™' N\~  aLaueNo

(debll)
2=9 % >
10~ OH
1150-1085 cm™' 1 ~'OH

200 nm\/V\ \/\q}(\
)

ETER SN

255 nm

2.5 H, moles

por anlilo
P mpi—

266 nm {o0,p subs.)

ANILLO BENZENICO

Fig. 14.- Mecanismo de radiélisis de PEBD sometido a bombardeo
con protones, propuesto para la formacion 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 ademés la formacién de
alcohol secundario por la presencia de banda IR a 1124-1087 cm™. La evolucién de
3 moles de H, genera estructuras con absorciones fuertes en el UV-Vis a 253, 263 y
274 nm.

C-C 1200-800 ¢m”'

(CH, - CHy
724-785 cm™'

ALCANC SUBSTITUIDO

ALCOHOL VINILICO
ALCOHOL SECUNDARIQ

/\/\/\ 1124-1087 cm™"

H 1-3 H, moles

253, 263, 274 nm
/\/\/\/ {fuerte)
7 N

¢c=0 1715 cm’! |

, 188 nm T -1
(alifdtico) 0

*

-t
1595 cm 279 nm n-T

Fig. 15.- Mecanismo propuesto para la formacion de compuestos tipo
alcohol y cetona alifdtica, originados por el bombardeo del
PEBD con protones de energias y afluencias diferentes.

Al comparar los mecanismos de radidlisis 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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Andlisis del mecanismo mostrado en la figura 13.

Sefiales reportadas

Sefiales experimentales

FTIR (cm™) UV-Vis (nm) FTIR (cm™) UV-Vis
(nm)

1640 [30,41], alqueno Sefial ancha en la

substituido region 1650-1600

3100-2990, 1452 Banda nueva a 1449

[41], ciclohexano

1625, 900-675 [41],1255 (orto), 266|Incremento en la|Absorciéon

anillo bencénico (para), [41] absorcion a 1400-700 |muy intensa
a partir de
250

Andlisis del mecanismo mostrado en la figura 14.

Sefiales reportadas

Sefiales experimentales

FTIR (cm™)

UV-Vis (nm)

FTIR (cm™)

UV-Vis (nm)

1667-1640 [30, 41]
alqueno

Incremento de la sefial
ancha en la region 1650-
1600

1150-1085 [41] éter

200 [41]

Incremento en la

absorcion a 1400-700

desde 200 se
tienen sefiales
que aumentan
en intensidad,
desplazandose
hacia la region
visible

1625 [41]
bencénico

anillo

255 (orto), 266
(para), [41]

Incremento en la

absorcion a 1400-700

Absorcion
muy intensa a
partir de 250

60
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Andlisis del mecanismo mostrado en la fieura 15.

Sefiales reportadas

Sefiales experimentales

FTIR (cm™) UV-Vis (nm) FTIR (cm™) UV-Vis (nm)
1200-800, 785-724 Incremento en la
[41] alcano absorcion a 1400-700
substituido.
1124-1087 absorcion Incremento en laldesde 200 se
del C-O de alcohol absorcion a 1400-700, |[tienen sefiales
secundario, 3600- aparicion de una banda|que aumentan
3436 del  grupo nueva correspondiente {en intensidad,
hidroxilo [41] al grupo OH a 3442 desplazandose
hacia la region
visible
1715 [41,30,75]|255, 263, 274|Banda nueva a 1712 Absorcion
cetona [41] muy intensa a
artir de 250
1595 [41] 188, 279 [41,|Aumento en la| Absorcion
52] intensidad de las bandas |{muy intensa a
a 1650-1600 partir de 250

Es importante indicar que la disminucién 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 [51] y Davenas [30]. Dicha pérdida de cristalinidad fue
confirmada por WAXS y por DSC en la presente investigacion. La aparicion de una
banda nueva en IR a 973 cm™ en las muestras aqui estudiadas, bombardeadas con
protones, se asocia a la formacion de insaturacion tipo trans-vinileno, en
concordancia con lo reportado por Balanzat [51].

Calcagno [72] seiiala que la evolucion del H, es debida al entrecruzamiento y a la
formacion de enlaces C=C. El valor Gy depende del tipo de polimero y del poder de
frenamiento del ion incidente.

Es importante recordar que los protones de 1.0 y 1.5 MeV de energia se frenaron en
el PEBD porque el alcance de éstos: 21.5 y 42.6 um respectivamente, €s menor que
el espesor de las peliculas bombardeadas con ellos (50 y 60 pum). En estas
condiciones se tendria una contribucion debida al S, muy pequefia, observandose
principalmente el entrecruzamiento del polimero.
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Los protones de 1.8 MeV, cuyo alcance es de 58.4 um, atravesaron las muestras de
PEBD, pues su espesor promedio fue de 50 um. En esta situacion solamente se tiene
la contribucion debida al Se, sin embargo, 1a ionizacion y excitacion producida por la

energia total depositada en estas peliculas fueron suficientes para orientar la reaccion
hacia la degradacion del material blanco.
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b) PS
Las condiciones de bombardeo de estas peliculas se presentan a continuacion en la
tabla III.
Muestra Energia, MeV | Afluencia, Flujo, Comentarios
(espesor, um) | (alcance, uym | jones: em™ pA- cm?
TRIM)
S-6 (47) 1.0 (22.8) 1x10™ 1.840.1 Intacta, incolora
S-5 (67) 1.0 1x10° 2.0540.08 Intacta en su mayoria,
descolorida ligeramente
S-4 (40) 1.0 1x10" 1.9240.08 Mayoria intacta, amarillo
obscuro
S-7 (60) 1.5 (41.6) 1x10" 0.9210.04 Intacta, incolora
S-8 (80) 1.5 1x10° 0.9810.04 Intacta, amarillo palido
S-9 (70) 1.5 1x10" 0.9840.04 | Intacta, amarillo obscuro
S-10° (50) 1.8 (59.4) 1x10" 0.4440.02 Intacta, incolora
S-11%(20) 1.8 1x10° 0.4840.02 Amarillo palido
S-122 (20) 1.8 1x10" 0.4810.02 Amarillo obscuro

Nota: Las muestras irradiadas a 1.5 y 1.8 MeV se enfriaron a temperatura inferior a -20 °C.

Tabla IIL. Condiciones de irradiacion de peliculas delgadas de poliestireno
40-60 pm de espesor promedio.

FTIR

El espectro IR del PS sin irradiar, es decir, 1a pristina, es muy rico en sefiales que en
principio pudieran servir para monitorear la destruccion del polimero. Por ejemplo,
Balanzat, Netz y Bouffard {51] han encontrado que el bombardeo de PS con iones
veloces SHI induce una disminucion homogénea de las bandas asociadas a las
vibraciones simétricas y asimétricas de los grupos CH,, localizadas a 2849 y 2923
cm™, respectivamente, asi como las correspondientes a la vibracién del CH del anillo
aromatico pendiente: bandas a 3102, 3082, 3060 y 3001 cm™.

Los espectros IR de las muestras del PS irradiadas con protones de energia alta,
muestran que el cambio estructural inducido por el bombardeo tiene una
dependencia fuerte con la energia total depositada en el material. En estas muestras
se observaron bandas nuevas a 3468, 1715y 1263 cm™, las cuales se asignaron a los
grupos OH (hidroxilo), C=0O (tipo ceténico) y C-O (éter), respectivamente. A la
misma energia, la intensidad de estas bandas fue mas pronunciada conforme la @
aument0. A pesar que la irradiacion se llevo a cabo a un vacio de la linea de 5 x 107
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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 irradiacién. El oxigeno del ambiente
reacciona con los radicales inducidos por el bombardeo originando enlaces tipo C-O,
C=0 y OH, lo que esta de acuerdo con lo observado en este estudio.

Tal como fue sefialado por Balanzat [38,51] y Puglisi [60], la presencia de bandas
en IR a 3120-3025 y a 2923 cm™’, correspondientes a vibraciones del C-H aromatico
y al C-H asimétrico, fueron 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 al.[38] reportan una
sefial a 966 cm™, ésta corresponde a una banda nueva de insaturacion transvinileno.

Otras bandas que pudieran estar asociadas a la presencia de fenileno di y tri
substituido, se observaron en la regién IR de 900-840 y 760-745 cm™, disminuyendo
la banda a 1492 cm™ (correspondiente a un anillo aromatico mono substituido). En
la figura 16 se presentan los espectros IR de peliculas de PS irradiadas con protones
de 1 MeV a las tres afluencias usadas para este estudio, donde aparecen sefialadas
las bandas asociadas al grupo OH (alcohol) a 3468 cm™ y al C=O (cetona) a 1716
cm!. En la muestra con una energia depositada mayor puede verse el

desvanecimiento de las cuatro bandas a 2000 cm™, que son caracteristicas del PS.

PS, Exi Mev H' j

Q:mo" cm? j

A1l ' Iy
I wk ookt

ABSORBANCIA

@ﬂx!(}"cm“: '

C=0 (CETONA}
OR {ALCONOL)
/ 1
3468 ’U\‘ 1716 ,f:
; i
L VR At

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUMERO DE ONDA, cm™!

Fig. 16.- Espectros FTIR de PS irradiado con
protones de 1.0 MeV a las afluencias
sefialadas.
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UV-Vis

Por esta técnica espectroscopica puede determinarse una absorcion intensa a 260
nm, la cual esta presente en todas las muestras irradiadas. Nuevamente la intensidad
de esta banda se intensifica con la energia 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 hipercromico. También es bien conocido que el color de la mayoria
de los polimeros sometidos a irradiacion se torna de amarillento a café y
eventualmente se vuelve casi negro.

La figura 17 presenta el espectro UV-Vis de 1a pristina; en 1a figura 18 se muestran

los espectros UV-Vis correspondientes a peliculas de PS irradiadas con protones de
1.0 MeV de energia y afluencias de 1 x 10" y 1 x 10*° cm™.

4.0

30
PS pristina

2.0

ABSORBANCIA

1.04

W
200 zéo 3(:.)0 35:0 400
"~ LONGITUD DE ONDA, nm

Fig. 17.- Espectro UV-Vis de pelicula de PS virgen.
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ABSORBANCIA
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LONGITUD DE ONDA, nm

Fig. 18.- Espectros UV-Vis de peliculas de PS irradiadas con H' de 1.0 MeV

a las afluencias indicadas. Se observa una absorcion mds intensa
en la muestra mas dahada.

66

La figura 19, que es similar a la anterior, muestra los espectros UV-Vis de peliculas
delgadas de PS bombardeadas con protones de 1.5 MeV, a ® = 1x10" y 1x10%°. En
cada muestra, se restd el espectro correspondiente a la pristina. Esta situacion podria
ocasionar un aumento de la relacion sefial-ruido, enmascarando las sefiales de las

estructuras diénicas propuestas por Wall y Calcagno, las cuales absorben en el
intervalo de 215-250 nm.
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Fig. 19.- Espectros UV-Vis de PS pristina y bombardeado con protones de 1.5

MeV a las tres afluencias utilizadas en esta investigacion.
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Los espectros UV-Vis también evidencian la formacion de estructuras policiclicas,
de tipo naftalénico, fenantrénico y antracénico. Estas estructuras han sido reportadas
con una absorcion fuerte en el intervalo de 260-420 nm [41]. Esta absorcion puede
observarse en la figura 20, en la cual el espectro de la muestra S-4, que se irradio
con protones de 1.0 MeV de energia a una ® = 1 x 10'® cm™; se incluye como
comparacion con los correspondientes a este tipo de estructuras.

PS, E=1 MeV PS, E=1 MeV
3.000¢
/ ® =1x10‘s cm 2 /

<
(&)
zZ
g 1.500} Antraceno
@]
: foss
<

0.000 L "

188 300 400 527

LONGITUD DE ONDA, nm

Fig. 20.- Absorcion UV-Vis de compuestos policiclicos; el correspondiente al benceno se desplazo
ligeramente para mayor claridad de la figura. Se incluye también el espectro
correspondiente a la muestra irradiada con H' de 1.0 MeVy &= 1x 10"° cm”,

Por la técnica espectroscopica UV-Vis se observaron cambios quimicos que tienden
a incrementar la formacion de estructuras policiclicas en las peliculas de PS
bombardeadas con protones de 1.0 y 1.5 MeV, asi como un dependencia de la
energia del haz incidente: el maximo de absorcion se desplaza hacia la region visible
del espectro conforme aumenta la energia de las particulas.

La radiacién puede inducir la formacion de enlaces no saturados en los polimeros y
de este modo, contribuir a la coloracion, ya que por regla general, los enlaces dobles
conjugados son los responsables del color de la mayoria de los compuestos
organicos [61]. Muestras de un color amarillo obscuro se obtuvieron al irradiarlas
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con protones a la afluencia mas alta, independiente de la energia del haz incidente,
ya que los valores de energia usados en el presente estudio fueron muy cercanos.

NMR .

Para reforzar los resultados obtenidos por las técnicas analiticas de FTIR y UV-vis,
se efectuaron andlisis de resonancia magnética electronica de polarizacion cruzada
con giro a angulo magico de C en estado sélido (°C CP-MAS NMR), y también
en liquidos por resonancia del proton (‘H-NMR). Mediante la primera , la sefial
obtenida a 145 ppm podria sugerir la formacién de una estructura policiclica como el
fenantreno, puesto que la literatura indica que esta clase de estructura tiene sefiales
entre 125 y 145 ppm. [62]. Sin embargo, esta técnica no resulté de mucha utilidad
debido a las sefiales débiles obtenidas. Esto propicio el empleo de 'H-NMR de
liquidos para las muestras mas dafiadas durante el bombardeo (S-9, S-12a).

Los espectros NMR obtenidos para estas peliculas muestran sefiales que
corresponden a estructuras policiclicas aromaticas: dos o tres anillos (estructuras
tipo naftaleno y /o fenantreno). La region para identificar 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 10'®), tiene protones asignados en el intervalo entre 8.08 hasta 7.35
ppm, ver figura 21.
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Fig. 21.- Espectro NMR de PS irradiado con protones a la energia y afluencia indicada,
donde se observan senales correspondientes a estructuras policiclicas aromaticas.
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En una estimacion aproximada, las modificaciones inducidas por la radiacion fueron
menores del 1%, segiin la sensitividad del equipo utilizado. En la literatura se tienen
reportados espectros de estructuras tales como 1-metilfenantreno y dimetilnaftaleno,
mostrados en las figura 22 y 23, y son muy similares a los obtenidos en este estudio
[63]. La técnica de NMR es tnica porque permite la identificacion plena de la
estructura quimica de la muestra en estudio, asegurando que las estructuras nuevas
encontradas en las peliculas bombardeadas en las condiciones descritas
anteriormente, son al menos, del tipo anillo bencénico. La presencia de estas
estructuras fue observada en las muestras donde se frenaron los protones: las
irradiadas con ®@ = 1 x 10'° cm™, a energias de 1.0y 1.5 MeV.
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Fig. 22.- Espectro NMR de 1-metilfenantreno, tomado de la referencia 63.
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Fig. 23.- Espectro NMR del 1,8 dimetilnafialeno, tomado de la referencia 63.

Raman

Para obtener mas evidencia de la formacion de estructuras anilladas, se analizaron
por espectroscopia Raman la pristina y dos muestras irradiadas a la misma afluencia
® =1 x 10! cm™ pero diferentes energias: 1.0 y 1.8 MeV. La pelicula del PS sin
bombardear no presenta ninguna luminiscencia y su espectro Raman, que se puede
apreciar en la figura 24, tiene una banda de absorcion intensa a 1002 cm’l, que se
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asigna al modo de vibracion del anillo tipo breathing. Otra banda de intensidad bien
definida se tiene a 1612 cm™, perteneciendo al anillo bencénico, ademds 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 seriales intensas a 1002, 1030
y 1612 cm™.

En contraste con lo anterior, las peliculas bombardeadas exhibieron en su espectro
Raman la luminiscencia inducida por la radiacion. En el espectro correspondiente a
la muestra S-12a se nota la luminiscencia de fondo y la sefial a 1602 cm™ es mas
ancha e intensa. Como consecuencia del traslape de sefiales, la banda a 1596 cm™ se
torna en un hombro pequefio. También se detectd la aparicion de una sefial 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, ademas la formacion 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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Poliestireno, H' E=1.8 Mev, $=1x10"® cm™?
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Fig. 25.- Espectro Raman de la pelicula de PS mds danada, donde se aprecia la luminiscencia
inducida por el bombardeo con protones de 1.8 MeV, @ = 1x 10'° cm. La sefial a
1602 cm' es mds ancha y grande que la exhibida por la pristina.

Para el caso de las peliculas de PS bombardeadas con protones de 1.0 y 1.5 MeV de
energia, las particulas 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:

Energia del Alcance calculado Espesor promedio

protén, MeV por TRIM, pm real, pm
1.0 22.8 40
1.5 41.6 70
1.8 59.4 31

Consequentemente, el dafio inducido por la radiacion seria mayor en este caso, en el
que las particulas se frenan en la muestra, que cuando los protones atraviesan las
peliculas, perdiendo energia solamente por eventos de ionizacion. En las muestras
bombardeadas con las particulas mas energéticas, es decir, 1.8 MeV, los protones
atravesaron completamente las peliculas, ya que el espesor promedio real de éstas es
de 31 um, en contraste con el calculado por el TRIM para frenarlos completamente:
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594 um. Sin embargo, debido al tipo de particula, energias y afluencias
seleccionadas para este trabajo de investigacion, las modificaciones de las peliculas,
inducidas por la irradiacion, son muy similares debido a que el poder de frenamiento
nuclear no contribuye en forma significativa. Para este caso particular, el espesor de
las muestras sOlo es importante debido a la dependencia de la absorcion en el
espesor, tanto en IR como en UV.

WAXS .

El analisis mediante la técnica de dispersion de rayos X a angulo grande (WAXS) se
efectu6d tanto en las muestras irradiadas como en la pristina, observandose una
modificacion en los patrones de difraccion conforme aumenta la afluencia. Al
incrementar la energia de las particulas incidentes se registraron cambios pequefios,
por ejemplo la muestra S-4, bombardeada con protones de E=1 MeV y ® =1 x 10*°
cm’? presenta un desplazamiento de la dispersién maxima hacia un 4ngulo mas bajo
de 15°, mientras que la pristina exhibe la maxima dispersion a 18.5°, como se
muestra en la figura 26.
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Fig. 26.- Difractogramas WAXS de peliculas de PS, pristina e
irradiadas con protones de 1.0 MeV a las afluencias
indicadas.

El desplazamiento observado en la pelicula irradiada puede ser explicado basandose
en el teoria de paracristales de Hosemann [54]. Segun ésta, los polimeros
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semicristalinos muestran dos tipos de distorsiones cuando son comparados con una
celda cristalina ideal perfectamente ordenada.

Basandose también en esta teoria de Hosemann, Nucui y colaboradores [66] asi
como Porai-Koshits [67,68], han explicado los cambios en el difractograma del
estado vitreo de los materiales ceramicos, en donde un intervalo de orden corto ha
sido estimado en 17 A. Estas consideraciones pueden extenderse a la fase amorfa de
los polimeros, donde se encuentran en estado vitreo, o sea, a una temperatura por
abajo de su temperatura de transicion vitrea T,

Siguiendo los argumentos antes expuestos, el desplazamiento del maximo del pico
hacia angulos mas 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 dafio localizado inducido
por la irradiacion protonica. La caracterizacion de la distribucion del tamafio de las
mencionadas zonas dafiadas o microdominios, requeriria del empleo de la técnica de
dispersion de rayos X a angulo bajo SAXS.

Refiriéndose nuevamente a los difractogramas exhibidos por las peliculas irradiadas
a la misma energja (E= 1.0 MeV ) pero a ®@=1 x 10" y 1 x 10'® cm™, practicamente
son muy similares a la pristina, es decir, la densidad del dafio es menos intensa en
esas muestras. Ya que no se observo cristalinidad en el PS mediante esta técnica de
WAXS, la variacion en el patron de difraccion pudiera atribuirse a modificaciones
quimicas en la fase amorfa, lo cual puede dar como resultado la formacion de
agregados.

DMA

Las propiedades mecanicas reflejan en forma mas drastica como se ven afectadas
por el bombardeo con protones de alta energia. Los resultados del analisis por DMA
de peliculas de PS revelan cambios en la posicion y forma de la curva de la Tan o,
como se observa en la figura 27, donde se muestran los efectos de la energia total
depositada en el PS irradiado, comparado con la pristina. En las peliculas irradiadas
a la afluencia mas baja (S6, S7 y S10a), se observo la relajacion correspondiente a la
transicion o, T, de este polimero en el rango esperado, con un maximo
perfectamente definido a una temperatura de aproximadamente 110°C, lo que indica
que desde el punto de vista termodinamico, estas muestras no sufrieron cambios
severos en sus propiedades atribuibles al bombardeo y su comportamiento es similar
al de la pristina.
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Fig. 27.- Efecto de la densidad de energia depositada por protones de
las energias y afluencias indicadas, sobre la Tan 6 del PS.

En las muestras SS y S8, irradiadas a la afluencia intermedia, se presentan cambios
notables en la transicion o, observiandose una disminucién en la amplitud de esta
relajacion y dos transiciones, una con maximo a 95°C y otra en 120°C. Estos
cambios se atribuyen a que la energia total depositada (dosis) produce una
degradacion del polimero mas alla de un valor critico del peso molecular, por lo que
la T, se desplaza hacia temperaturas menores (95°C). La aparicion de una segunda
relajacion a 120°C parece indicar que existe una rigidizacion del material ocasionada
por entrecruzamiento o ciclacién. La muestra S9 (® = 1 x 10'® cm™ ) presenta una
disminucion mayor de la relajacion en la tan & e indica un mayor grado de rigidez.

Los resultados observados en la tan 3 son corroborados por el comportamiento
obtenido en los modulos de almacenamiento E’ de las muestras irradiadas. Las
bombardeadas a 1a @ mas baja (S6, S7 y S10a) se comportan de manera similar a la
pristina: a 110°C hay una disminucion drastica del modulo E’ de dos 6rdenes de
magnitud. Al aumentar la afluencia, E* solo decrece en un orden de magnitud,
significando que el material se rigidiza, es decir, es un material entrecruzado, con
cambios en la estructura quimica. Esto estd 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 rigidas. Por tanto, puede decirse que el PS se convierte
en un material mas tenaz debido a la formacion de grupos quimicos rigidos, como las
estructuras de varios anillos, y al entrecruzamiento de las cadenas poliméricas.

La figura 28 presenta el modulo E° del PS no irradiado (control o pristina),
comparado con los valores exhibidos por algunas de las muestras bombardeadas a
diferentes energias y afluencias. La reticulacion es evidente en la muestra irradiada a
la energia y afluencia mas alta, por ejemplo, en la muestra S9, la cual se irradid con

protones de 1.5 MeV y @ = 1 x 10 cm™, no fluye a la temperatura de fusion del PS
control porque ya es un material reticulado.
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Fig. 28.- Modulos de almacenamiento de varias peliculas de PS bombardeadas

con protones a las afluencias y energias seitaladas, comparado con el
correspondiente a la pristina.

TGA

La estabilidad térmica de las muestras irradiadas, determinada por andlisis
termogravimétrico TGA, fue mayor para la pelicula S4, bombardeada con protones
de 1.0 MeV de energia y afluencia de 1 x 10'® cm™, comparada con la pristina. Para
todas las muestras irradiadas a la afluencia mas elevada (1 x 10'® cm™) y a las tres
energias aqui 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 estan de acuerdo con la generacion de estructuras policiclicas y
grupos carbonilos, detectados por espectroscopia en este trabajo de investigacion,
asi 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 peliculas control e
irradiadas, determinado mediante las técnicas de DSC y TGA. La masa promedio
utilizada para las corridas de DSC fue de 4.15 + 0.57 mg; para el analisis por TGA,
la masa promedio empleada fue de 3.52 + 0.65 mg.

La temperatura de descomposicion inicial de las peliculas irradiadas con protones de
1.0 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 energias pero
afluencia mas baja [69]. Sin embargo, las peliculas irradiadas a la mayor energia
conservaron casi la misma temperatura de descomposicion inicial; ésto podria
atribuirse al hecho de que los protones atravesaron las peliculas, provocando eventos
de ionizacidn solamente y por ello un dafio menor.

ENERGIA, MeV | AFLUENCIA TEMP. DE RESIDUO T, °C AT, °C
(MUESTRA) cm? DESCOMPOSICION | a 500 °C, % 2
INICIAL, °C CORRIDA
0 (Pristina) 0 383 2 99 8
1.0 (S-6) 1x 10" 387 3 101 9
1.0 (8-5) 1x 10" 389 2 100 4
1.0 (S-4) 1x 10 405 25 100;176 6
(endo)
1.5(S-7) 1x 10" 380 8 99 9
1.5(S-8) 1x 10" 379 3 08 7
1.5 (S-9) 1x 10 404 20 103 4
1.8 (S-10A) 1x 10" 387 14 100 8
1.8 (S-11A) 1x 10" 389 14 103 15
1.8 (S-12 A) 1x 10" 387 17 101 8

Tabla IV.- Comportamiento térmico de peliculas de PS control e irradiadas con protones a las
afluencias y energias indicadas, determinado por DSC y TGA. Condiciones de analisis: v=10 °C-piin”,
50 ml-min N, maz=4.15 £ 0.57 mg(DSC); mgy= 3.52 + 0.65 mg(TGA).
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Con el fin de correlacionar los cambios inducidos por bombardeo protonico en la
estructura del PS , se efectuaron determinaciones de la concentracion de C e H
simultaneamente durante la irradiacion. En esta parte del trabajo de investigacion se
empleo el acelerador Van de Graaff de 5.5 MeV del Instituto de Fisica de la
Universidad Nacional Autonoma de México. Se prepararon peliculas de PS de
espesor variable, entre 18 y 29 um y se irradiaron con protones de 1.8 MeV,
densidad de flujo de 8 x 10 cm™, a un vacio de 10 torr. El espesor de estas
muestras fue elegido de tal manera que los protones pudieran atravesarlas, puesto
que el alcance de éstos a esa energia es de 56 um. Este espesor se determino
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 didmetro y la corriente fue
medida con una copa de Faraday colocada a 0°. El poder de frenamiento es
constante esencialmente sobre el espesor de la pelicula, y se calculé en 2.1 eV/A.
Basandose en este niimero, area bombardeada, densidad del polimero, afluencia y
corriente del haz se calculd la dosis: 510 MGy; la rapidez de dosis calculada es de
255 kGy/s. La evolucion tanto de C como de H fue monitoreada con detectores de
barrera superficial colocados a angulos de 150° y 30°. Asi, la concentracion de estos
elementos se midiod por dispersion de protones hacia adelante y hacia atras.

Aun a dosis de 510 MGy, no se pudo observar pérdida de masa alguna. El detector
de barrera superficial colocado a un angulo de laboratorio de 150° detecto la
evolucion de C. Ya que el PS contiene sélo dos elementos, C e H, en este detector
solamente se observo 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 Imm de didmetro, siendo el
comportamiento del espectro un reflejo de la variacion de la seccion diferencial
sobre el intervalo de energia 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°, observandose dos maximos. El pico de mayor energia corresponde a la
dispersion por el C, mientras que el segundo pico, mas pequefio, se debe al H.
Puesto que se conoce el comportamiento de la seccion de dispersion de protones
tanto en C como en H a estas energias, cada pico puede ser identificado con relativa
facilidad [70]. Con este arreglo experimental se acumularon espectros de dispersion
hacia adelante y hacia atras se colectaron en pasos de 1 uC, lo que corresponde a
dosis parciales de 25.5 MGy hasta acumular una dosis total de 510 MGy. Las areas
bajo cada pico indican la concentracion de los respectivos elementos [71].
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Fig. 29.- Espectro de los protones retrodispersados del C, dngulo de laboratorio
de 150 °, en PS irradiado con H' de E=1.8 MeVy @ =8 x 10" cm™.
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A pesar de que se efectuaron los experimentos anteriormente descritos, usando tres
peliculas de PS irradiadas con protones de 1.8 MeV de energia y a la afluencia
mayor, utilizando la técnica de analisis de atomos desplazados por retroceso elastico
(elastic recoil displaced atoms ERDA), no fue observada ninguna evolucion de H,.
Esto se aprecia en las figuras 31 y 32, donde aparecen la variacién del C y la
relacion H/C con la dosis de exposicion en una de ellas.

En ambos casos se observa que ni el C ni el H cambiaron apreciablemente durante el
experimento. La dispersion de los puntos se debe a pequefias variaciones de las
condiciones experimentales, como corriente de haz, produccion de electrones
secundarjos, inhomogeneidades de la muestra y del haz, etc., pero no a variaciones

estadisticas del conteo, pues siempre el numero de cuentas fue muy elevado, de 5 x
10" a 10,

® ® oo
'Y
1 ° 0%e00

Concentracidn relativa de C (cuentas x10°)

o T T T T T
0 1 2 3 4 5 ©

Dosis (x10® Gy)

Fig. 31.- Variacion de la concentracion de C en la muestra mds dariada
de PS; datos obtenidos del espectro retrodispersado.
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Fig. 32.- Variacion de la relacion C/H en funcion de la dosis.

De acuerdo a Venkatesan y colaboradores [34], se ha detectado la emision de H, y
de C, H; cuando la energia depositada en el material blanco excede un valor umbral
de 20 eV/A. 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 dispersion, reacciones nucleares, rayos X, radiacion y y
emision de electrones secundarios. Todo ello puede usarse para inferir las
propiedades del material blanco, especialmente si se trata de polimeros.

Entre los primeros mecanismos de radiolisis del PS, propuesto por Wall y Brown
[37], quienes emplearon radiaciéon y de ®Co, y mas recientemente considerado por
Calcagno y colaboradores [72], que utilizaron protones, asi como Puglisi y su
grupo, usando iones pesados [60], proponen el entrecruzamiento a través del anillo
bencénico, formando estructuras de fenilciclohexadieno sin evolucion de H, tal
como se muestra en la figura 33. La sintesis de una red tridimensional de PS
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irradiado con Ar y He a afluencias mayores de 10' iones-cm™ fue demostrada por
Calcagno y Foti [36].

|
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Fig. 33.- Mecanismo propuesto por Puglisi y Calcagno para el entrecruzamiento
del PS a través del anillo bencénico.

Tomando en consideracion todos los resultados obtenidos con las técnicas analiticas
descritas lineas arriba, se propone como la contribucion principal de este trabajo, los
mecanismos via radicales libres que permitan explicar satisfactoriamente la
formacion de las estructuras detectadas mediante las diversa técnicas empleadas.

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

En la figura 34 se muestra paso por paso, el mecanismo de irradiacion sugerido para
generar estructuras policiclicas tales como naftaleno substituido y en la figura 35 la
formacion de fenantreno, donde dos H; son liberados por cada anillo formado. El
hidrogeno podria ser consumido mediante una reaccion de hidrogenacion sobre el
grupo dieno aromatico, como en el mecanismo propuesto por Calcagno y Puglisi,
pero en esta investigacion no fue posible detectar 1a evolucion del H,.
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MECANISMO DE FORMACION DE ANILLOS AROMATICOS
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Fig. 34.- Mecanismo de radiélisis del PS bombardeado con protones de alta energia, donde
se indica la formacion de una estructura policiclica como naftaleno substituido
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Fig. 35.- Mecanismo de radiélisis por radicales libres, propuesto para
indicar la formacion del fenantreno a partir de peliculas de
PS bombardeado con H' de alta energia.
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MECANISMO DE IRRADIACION
a) POLIESTIRENO
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Fig. 36.- Formacion de estructuras tipo alcohol y cetona aromdtica mediante
recciones de radicales tipo bencilo con el O, del aire.

Andlisis del mecanismo mostrado en la figura 34.

Sefiales reportadas Sefiales experimentales
FTIR (cm™) UV-Vis FTIR (cm™) UV-Vis (nm)
(nm)

La sefial caricteristica|280 [41] |Se  observa  un|Desde 200 se tienen sefiales

de absorcion de una incremento en la|que aumentan en intensidad,

estructura polinuclear absorcion en la|desplazandose hacia la

resulta de la vibracion region comprendida|region visible. Véase la

rocking del C-H en la entre 1100y 700. | comparacion de la absorcion

region entre 900-675 de una de las muestras

[41]. bombardeadas y las
correspondientes a  las
estructuras polinucleares de
la fig. 20.
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Andlisis del mecanismo mostrado en la figura 35.

Sefiales reportadas Sefiales experimentales
'H-NMR | "C-NMR | UV-Vis 'H-NMR BC.NMR | UV-Vis
(ppm) (ppm) (nm) (ppm) (ppm (nm)
7.10 - 8.0|125-145 220 - 350 75-82 145 220
63] [62] [41]

El ludrogeno liberado segun estos mecanismos pudiera ser consumido mediante una
reaccion de hidrogenacion sobre el grupo dieno aromdtico, tal como sucede en el
mecanismo sugerido por Puglisi y Calcagno, por lo que no se tendria liberacion de
H,, como lo reporta el analisis ERDA. Debe recordarse que el ciclohexadieno es una
estructura menos estable con un calor de hidrogenacion de 55.4 kcal [7 6].

Dichos investigadores, Puglisi y Calcagno [60 y 72], al igual que Marletta [29] han
sefialado que la liberacion de H; es casi despreciable, pues a dE/dx bajos se emiten
pequefias cantidades de este gas. Balanzat [38] observo que a dE/d, muy altos, el PS
se comporta como una poliolefina, ésto concuerda con lo propuesto en los
mecansimos, ya que el H; liberado durante 1a formacion de las estructuras ciclicas se
consume en la hidrogenacion de los anillos aromaticos, como sucede en el
mecanismo de la figura 33.

Andlisis del mecanismo mostrado en la figura 36.

Sefiales reportadas Sefiales experimentales
FTIR (cm™)| B®C-NMR | UV-Vis | FTIR (em™) | ®C-NMR | UV-Vis
(ppm) (nm) (ppm) (nm)
3700-3250 | 42-70[62] | 203-225 |3468 alcohol, 58.44 221
alcohol, [41] 1717 cetona
1715-1720 aromatica
cetona
aromatica
[41]

Davenas [317] 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 policiclicas, tal como se
corrobord en este trabajo. Licciardello [33] También detect6 una absorcion a 262 nm
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con desplazamiento a frecuencias mayores, modificindose en forma, energia e
intensidad, como fue el caso en las muestras mas dafiadas aqui estudiadas.

Mediante analisis por FTIR de las peliculas de PS irradiadas con protones, se
observa que las sefiales a 1600-1450 cm™ del anillo fenilo y 3100-2850 cm™ (C-H
estiramiento) disminuyen en intensidad, presentando ensanchamiento, como también
fue indicado por Puglisi [60]. Este autor, al igual que Balanzat [38] observo que la
banda a 1493 cm™ disminuye debido al entrecruzamiento inducido por el
bombardeo, lo que origina también una disminucion en la solubilidad. El
decrecimiento de las bandas a 2923, 2851, 1450 y en la region entre 760-700 cm™,
reportado por Davenas [30, 31’] 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 modificacion del PS bombardeado con
protones y He" origina poca fragmentacion molecular , que se asocia a rompimiento
de cadenas (S) para dar compuestos con peso molecular menor que el de la pristina,
con la formacion de gel insoluble, indicativo del entrecruzamiento (XL) inducido
por el bombardeo.



CAPITULO 1V

~ Conclusiones generales
y recomendaciones.

Del trabajo de investigacion realizado sobre los efectos del bombardeo con protones
de energia elevada incidiendo sobre peliculas delgadas de poli(etileno) de baja
densidad PEBD y poli(estireno) PS, se puede concluir lo siguiente:

En general, ambos polimeros se afectan con la irradiacion, presentando cambios en
su estructura y modificando sus propiedades, algunas en forma significativa. En
particular, el PEBD resulta mas afectado que el PS; las reacciones principales son
liberacion de hidrogeno, formacion de radicales libres y enlaces dobles,
favoreciendo el proceso de entrecruzamiento de cadenas en las peliculas irradiadas
con protones de 1.0 y 1.5 MeV, asi como la oxidacion después de la exposicion al
aire, principalmente en las muestras bombardeadas a una densidad total de energia
mayor. Mediante el andlisis por FTIR se detecté la formacion de grupos C-OH,
C=0, C=C; las insaturaciones inducidas por el bombardeo ocasionan el
obscurecimiento de la muestra debido a una absorcion fuerte en el UV cercano.

Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos por WAXS mostraron que del 42%
de cristalinidad que presenta la pristina, se tuvo un decremento hasta del 8% en la
muestra mas dafiada, es decir la bombardeada con H de 1.8 MeVy @ = 1x10' ¢cm
2. La pérdida de cristalinidad también es evidenciada por el analisis DSC, ya que
claramente se presenta una disminucion de la entalpia de fusion conforme aumenta el
deposito de energia en las muestras estudiadas: de 408 J/g que exhibe la pristina
hasta 17 J/g determinado en la pelicula irradiada a ®= 1x10'* cm™? y energia de 1.8
MeV. Esta destruccion de cristales puede asociarse a la degradacion del PEBD bajo
estas condiciones de bombardeo, lo que se corrobora mediante el analisis por DMA,
donde se seiiala claramente una disminucién drastica del médulo de almacenamiento
de las muestras méas dafiadas, es decir, las bombardeadas con protones de 1.8 MeV
y a la afluencia mayor: 1 x 10'® cm™, tal como fue mostrado en la figura 12.
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De lo anterior se concluye que la cristalinidad del PEBD disminuye por la
urradiacion con protones, ésto es evidente a altas energias depositadas asociada a la
degradacion del polimero.

Mediante el analisis térmico se determin6 la presencia del entrecruzamiento y
degradacion inducidos por la irradiacién protonica: para el caso de las muestras
bombardeadas con protones de 1.8 MeV, predomina la degradacion 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
observo que la temperatura de descomposicion inicial disminuye al aumentar la
afluencia; en cambio la entalpia de fusién decrece en funcion de la energia total
depositada. Finalmente, el moédulo de almacenamiento de las peliculas
bombardeadas con protones de 1.5 y 1.8 MeV y a las afluencias mas altas,
disminuye conforme aumenta la energia total depositada en las muestras estudiadas,
de 9 x 107 Pa que presenta la pristina hasta 3 x 107 Pa medido en la muestra mas
dafiada, en contraste con el XL exhibido por las muestras irradiadas con protones de
1.0 MeV, cuyo modulo E” alcanza un valor de 1.1 x 10® Pa. La conclusion es que la
irradiacion con protones menos energéticos favorece el XL del PEBD, en cambio, a
la energia total depositada mas alta predomina la degradacion.

Para los dos polimeros investigados, debe recordarse el hecho de que en las
muestras irradiadas con protones de 1.0 y 1.5 MeV y a las tres afluencias, las
particulas se frenaron en el blanco, pues el espesor de éste fue mayor que el alcance
de los protones en cada tipo de polimero. En cambio, en los blancos bombardeados
con los protones mas energéticos, éstos atravesaron las muestras, perdiendo energia
solamente por procesos de ionizacion, ya que debido al tipo de particula, el S; es
despreciable.

Basandose en los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion y como la
contribucion principal del mismo, es posible proponer los mecanismos de radiolisis
del PEBD que expliquen la formacion de las estructuras observadas mediante las
técnicas analiticas empleadas.

Estos mecanismos de radidlisis via 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: sefiales experimentales
obtenidas mediante FTIR y UV-Vis, asi como en la mayor estabilidad térmica que
presentan las estructuras anilladas y entrecruzadas, evidenciada en el analisis
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térmico realizado en las peliculas de PEBD. El mecanismo presentado en la figura
15, el cual explica la formacion de un alcano substituido, alcohol y cetona también
se apoya en los resultados obtenidos por FTIR y UV-Vis.

Asi se concluye que estos mecanismos se basan en la presencia de radicales libres,
originando la formacion de: nuevos grupos funcionales, que pueden conducir al
entrecruzamiento del PEBD; a mayor energia depositada, predomina el rompimiento
a través de los grupos formados. Este comportamiento esta basado en las evidencias
experimentales aqui presentadas.

El comportamiento del PS bajo las condiciones de bombardeo seguidas en este
estudio, fue diferente al del PEBD. La irradiacion de este polimero con protones de
alta energia conduce a reacciones definidas que involucran la modificacion gradual
de la estructura quimica original. Mediante las espectroscopias de FTIR, UV-Vis,
Raman y '"H NMR, se detectd la formacién inducida por la irradiacion proténica de
estructuras policiclicas tipo naftaleno, fenantreno, asi como estructuras aromaticas
con grupos hidroxilo y ceténico

En los patrones de difraccion de rayos X se observd un desplazamiento del maximo
de dispersion, hacia angulos menores, de la muestra irradiada con protones de 1.0
MeV y @ = 1x10'® ¢m™; el maximo en 15°, comparado con 18.5° de la pristina. En
las propiedades mecanicas de las muestras bombardeadas se observd un cambio
importante: en la Tan 8: por ¢jemplo, la pelicula bombardeada con H" de 1.0 MeV y
® = 1x10" cm™ exhibi6 una disminucién en la Tan § (108°C, en comparacién con la
de la pelicula control, a 113°C), y este efecto se acentud en las muestras irradiadas
con mayor densidad de energia: la Tan & estuvo entre 87 y 100 °C. Ademas del
abatimiento, la sefial practicamente desaparece en estos dos ultimos casos, lo que
puede ser interpretado como una rigidizacién del material. El analisis por DMA
también sefiala el hecho de que el material se vuelve mas rigido en funcion de la
afluencia de protones. El porcentaje de los residuos carbonosos, determinado
mediante analisis TGA, fue mayor para todas las muestras irradiadas a la afluencia
mas elevada usada en esta investigacion.

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

Nuevamente, la contribucién mas importante del presente trabajo de investigacion es
el hecho de englobar todos los resultados obtenidos mediante las técnicas analiticas
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aqui utilizadas, que no habian sido usadas en su conjunto anteriormente, para sugerir
los mecanismos de radiodlisis del PS via radicales libres. El mecanismo presentado en
la figura 34 esta basado en la informacion obtenida mediante FTIR y UV-Vis; en
cambio el mecanismo mostrado en la figura 35 se apoya en las sefiales registradas
por las técnicas de NMR (‘H y °C) y por el UV-Vis. La espectroscopia de NMR
fue fundamental para la confirmacion de la presencia de estructuras policiclicas
sefialadas en los mecanismos sugeridos en esta investigacion.

Finalmente, el mecanismo indicado en la figura 36, correspondiente a la formacion
de compuestos tipo alcohol y cetona aromatica se soporta en los resultados por
FTIR, UV-Vis y PC-NMR.

Xesumiendo, los mecanismos via radicales libres presentados en esta investigacion

se consideran mecanismos precursores para la formacion de estructuras policiclicas,
que pudieran generar agregados o “clusters” al aumentar la energia de los iones
incidentes. Estas estructuras podrian considerarse como precursoras de estructuras
mas complejas como los fulerenos. Ademas, los mecanismos aqui presentados
complementan los mecanismos anteriores propuestos por diferentes grupos de
investigacion reconocidos mundialmente, via formacion 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 H,..

A titulo de recomendacion, este tema de investigacion ain esta abierto para
complementarlo con el estudio comparativo de efectos inducidos con el mismo
deposito de energia, pero por un ion ligeramente mas pesado, como He®", que es el
trabajo que esta en proceso actualmente. Con objeto de generar estructuras mas
complejas de varios anillos que conduzcan a la formacion de fulerenos, se propone
utilizar este ion a valores de pérdida de energia de 10 y 25 eV/A y afluencias altas,
para determinar un depodsito de energia tal que permita la generacion de las
estructuras mencionadas con tiempos de irradiacion aceptables. De esta forma
pudieran obtenerse materiales de alta tecnologia con mayor valor agregado a partir
de materiales mas 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 energias elevadas, es conveniente tomar ventaja de este equipo tan versatil
para continuar los trabajos de investigacion. Para ello puede proponerse realizar
trabajo experimental para ampliar el mecanismo y determinar la eliminacién de
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compuestos volatiles in situ, bombardeando por arriba del umbral de pérdida de
energia sefialado por los investigadores de la Universidad de Catania, es decir, entre
15 y 20 eV/A. Las reacciones post-irradiacién pueden monitorearse por FTIR,
mediante la aparicion de bandas nuevas y su evolucion con el tiempo, para observar
los cambios estructurales.

La identificacion de los radicales libres inducidos por la irradiacion 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 interaccidn 1on-polimero, su mecanismo del deposito de energia y y el
de radiolisis, pudiendo emplearse iones mas pesados y utilizar técnicas analiticas
mas sofisticadas disponibles en otras instituciones de investigacion, para
complementar dicho conocimiento.

El conocimiento adquirido durante el desarrollo de esta investigacién resulta
importante para poder elucidar el comportamiento de otros polimeros al ser
bombardeados con iones, con lo que podrian generarse materiales diferentes que
pueden encontrar nuevas aplicaciones. El area de biomateriales resulta muy
atractiva, pues podria modificarse la superficie de un polimero adecuado para este
tipo de aplicacion para propiciar un mejor comportamiento biolégico del mismo y
mejorar su adhesion. Ademads, la experiencia adquirida en el manejo de estas
técnicas y la interaccion con otros grupos de investigacion, resultd de gran beneficio
para generar proyectos de investigacién con objeto de conocer el efecto de la
radiacion en tejidos bioldgicos.
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Abreviaturas utilizadas.

PEBD: Poli(etileno) de baja densidad.

PE: Polietileno.

PS: Poli(estireno).

LET: Transferencia lineal de energia (Linear Energy Transfer).
Se: Poder de frenamiento electrénico.

Sat Poder de frenamiento nuclear.

E: Energia. ‘

CAB: Carozosy enlaces (Cores And Bonds).

I Energia de excitacion.

TRIM: Transporte de iones en la materia (Transport of Ions in Matter).

T,: Temperatura de transicion vitrea.

I Temperatura de fusion.

EB: Haz de electrones acelerados (Electron Beam).

Valor G: Nimero de transformaciones quimicas ocurridas por cada 100 eV de energia
absorbida.

RBS: Retrodispersion de Rutherford (Rutherford Backscattering).
SHI: Iones veloces pesados (Swift Heavy Ions).
M, Peso molecular medio en peso.

M Peso molecular medio en niimero.
FTIR: Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy).

UV-Vis: Ultravioleta-visible.

C CP NMR: Resonancia magnética nuclear del Carbono-13 a dngulo migico de giro
y polarizacién cruzada (°C Cross Polarized Nuclear Magnetic Resonance).

'H NMR: Resonancia magnética nuclear del protéon ('H Nuclear Magnetic
Resonance).

WAXS: Difraccion de rayos X a angulo amplio (Wide Angle X-ray Scaterring

DSC: Calorimetria diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimetry).

TGA: Analisis termogravimétrico (Thermogravimetric Analysis).

DMA: Anilisis dindmico mecdnico (Dynamic Mechanical Analysis).

ERDA: Anailisis por deteccion de atomos de retroceso (Elastic Recoil Detection
Analysis).

UAM-I:Universidad Auténoma Metropolitana unidad Iztapalapa.

ININ: Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares.
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CINVESTAYV: Centro de Investigacion y Estudios Avanzados del Instituto Politécnico
Nacional.

CICY: Centro de Investigacion Cientifica de Yucatin.
Tan 6: Tangente delta.

Tos Temperatura de transicion o.

E’: Moddulo de almacenamiento.

E’’: Moédulo de pérdida.

(XL): Entrecruzamiento (Crosslinking).

oS): Rompimiento, degradacion (Scission).
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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: Polysiyrene; 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 [1]. However, ion irradiation of
polymers containing aromatic rings, which behave as
an energy sink (2] 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 less. The electronic term
produces highly excited specizs, 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 [3]. 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 © 1997 Published by Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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pearm strikes a target, many effects are produced, like
Scauering, nuclear reaction, X-ray, vy radiation and
Secondary electron emission, etc. All these emissions
can be used to deduce the target materials properties,
in particular for polymers. An earlier PS radiolysis
mechanism, proposed by Wall and Brown (v radia-
jon) [5] and more recently considered by Calcagno
ot al. (protons) [6] as well as by Puglisi et al.
(heavier ions) [7], shows a crosslinking through the
penzenic ring forming phenyicyclohexadiene struc-
wres without H, evolution. Calcagno and Foti [8]
demonstrated the tridimensional carbon network syn-
ihesis from PS films irradiated with Ar and He at
fluences greater than 10" ions-cm™2,

This paper presents the results obtained Ly proton
jrradiation of PS thin films, detected by liquid state
high resolution NMR experiments as well as the
modification and simultaneous 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 [9] and poly-vynilidene chioride (PVDC) {10},
which were also bombarded with protons, have been
studied by these scattering techniques: We used the
results obtained in previous work [11], 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.

Ma.E. Martinez-Pardo et al. / Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 131 (1997) 219-225

2. Experimental

The samples were made by dissolving PS (A].
drich secondary standard) in tetrahydrofurap THF
(I.T. Baker analytical grade) and soluuon casting
films on a glass plate. The polymer used was of 5
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 wm (first lot).
The thickness to stop the particles was selected after
calculations by using a TRIM-90 Monte Carlo pro-
gra'm, taking into account the ion type, energy and
angle as well as target parameters: material and
density.

All samples for the first set of experiments (2.5 X
3.0 cm size, 40-70 pm 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 10'%, 1 X 10'® and 1 X 10 ions -
cm™?. In previous work [11], 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 hydrogen
were performed by using a 5.5 MeV Van de Graaff
accelerator at Instituto de Fisica, Universidad Na-
cional Auténoma de México. PS films of variable
thickness between 18-29 um, 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 pwm. TRIM-95 was the

Table 1

Proton irradiation conditions of Poly(styrene) thin films

Sample Energy (MeV) Fluence (cm™~?) Flux (A -cm™?) Thickness (uwm) Comments

5-6 1.0 1 X 10 1.8 £0.1 47 Colourless, intact

S-S5 1.0 1% 10" 2.05 + 0.08 62 Mostly intact, slightly discoloured
S-4 1.0 1% 10'¢ 1.92 + 0.08 40 Mostly intact, deep yellow

57 15 1x 10" 0.92 + 0.04 60 Colourless, intact

S-8 1.5 1x 10" 0.98 + 0.04 80 Intact and pale yellow

5-9 1.5 1x 10 0.98 + 0.04 70 Intact, deep yellow

$-10a 1.8 1x 10" 0.44 + 0.02 55 Colourless, intact

S-11a 1.8 1x 10" 0.48 £ 0.02 20 Pale yellow, melted into a blob
S-12a 1.8 1x10' 0.48 £ 0.02 20 Deep yellow, melted into a biob

Note: The sample stage was cooled (— 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 0°. The stepping power is essentially cons:an: over
the film thickness, and was calculated to be 2.]
eV /1&. Based on this number, the dose rate is ob-
tained to be 255 kGy/s. The irradiation was carried
out under vacuum (107° Torr), at a flux density of
8 X 10" protons - cm™? s™'. C and H evolution
was monitored with a surface barrier detector at
angles of 150° and 30°. :

The first set of experiments were done to correlate
the changes in the structure with properiies {11). 11
that work, the irradiated and unirradiated films were
characterized by FTIR spectrophotométer (Perkin
Elmer 1600 model) in transmission mode from 4400
to 400 cm~'. UV-Vis analysis (UNICAM 8700 spec-
trophotometer) in the wavelength range from 200 to

PS

H

221

700 nm was performed. In order to support some
results, the second set of films were analysed by
liquid NMR performed on 2 Bruker DMX 500 model
NMR spectrometer at 298 K (25°C) and 500 MHz.
We also used the Correlation Spectroscopy (COSY)
techrn.que. The films were crushed and swelled into
deuterated chioroform.

3. Results and discussion

NMR spectra of irradiated films exhibit signals
that correspond to polycyclic structures. The region
to identify these type of rings is between & and 6
ppm. Fig. 1 shows the NMR spectra of PS film
bombarded with protons of £ = 1.5 MeV and a ¢ of
1 X 10'® cm~2. 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 modifica-
tions are estimated to be less than 1%, based on the

E=1.5 MeV, & =1X10" cm?

Solvent: CDCly
Temperature = 298 K
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Fig. 1. NMR spectra of PS irradiated with protons of £ = 1.5 MeV and @ =1 X 10'® cm~2. For convenience, the region between 7.5 and

8.2 ppm of the sf.)ectrum, shown at the left top, has been enlarged.

III. PHOTON /ELECTRON /PROTON IRRADIATION



i

222 Ma.E. Martinez-Pardo et al. / Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 131 (1997) 219225

NMR apparatus 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
1-methylphenanthrene, obtained with :he same sol-
vent. e.g., CDCi., are present betwean 7.20 ana 7.90
ppm [12]. Also the 1,8-dimethylnaphthalene has sig-
nals in the same region: 7.10-7.35 and 7.59 ppm for
similar proions. Our results are in agreement with
these multiple rings structures, so we can speak
about formation of that kind of structures induced by
proton irraciation. In addition, we analysed the 2.5~6
ppm region to corroborate the presence of phenylcy-
clohexadiene structure. S-9 COSY spectrum gives
the evidence of the correlation betwecn proton—pro-
ton of this type of crosslinking through benzenic
nngs

" In previous work [11], FTIR 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. Fig. -
2 presents this behaviour in films irradiated at 1.5
MeV and fluences of 1 X 10" 1 x 10" and 1 x 10'¢
cm ™2, For each one, the pristine spectrum was sub-
tracted. It could cause a noise-signal ratio enhance-
mznt. This situation masks the siznals correspunding
to dienic structures formed (215-250 nm), proposed
by Wall and Calcagno. In fact, pristine spectrum
taken with air as reference in a CARY SE UV-Vis
spectrophotometer (Varian), 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
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Fig. 2. UV-Vis spectra of PS thin films, bombarded with protons of energy = 1.5 MeV at different fluences. The spectrum of the pristine,

which was sub-tracted from each irradiated sample, is also shown.
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when the irradiated polymer mechanical properties
are characterized [11]. Tan & is a measure of the
damping or dissipation factor defined 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 § curve. At higher fluence,
Tan & peaks with less intensity and wider 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 [8] 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 carbony! erours detected by
spectroscopy in our investigation as well as by Dave-
nas et al. [13]. 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.
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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 mm 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 kincmatics, and since the
behaviour of the cross section for proton scattering
in C and H are known, each peak can be clearly
identified [14].

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

0y '
1000000 o000 Ml LT

o] T T T T — 1
[¢] 1 2 3 4 5

dose (x10° Gy)

Relative concentration of C (counts x10%)

Fig. 5. Variation of the C concentration with dose, obtained from
backscattered spectra.

1II. PHOTON /ELECTRON /PROTON IRRADIATION



224 Ma.E. Martinez-Pardo ¢t al. / Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 131 (1997) 219-225

of 510 MGy. Although thin polymer targets are in
general unstable to ion irradiation, an 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 the concentration of each element. Three
runs on ditfzrent targets were carried out, in order to
confirm the results. As an example, Fig. S 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 1o emission
of volatile compounds. The scatter of the data is due
to small variations of the experimental conditions, 1s
be..n 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 10* to 10°). 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 /.& [15]. In the present case
the rate of deposit of energy was below this value.
Therefore, in'agreemem 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-
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S 34
g 24
T
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Fig. 6. H/C ratio measured as a function of dose, as explained in
the text.

reported experimeniat
UY nm 220 - 350 220
NMR (liquid) ppm 710 - 8.0 75 - 82
BC NMR ppm 125 - 145 145

Fig. 7. Proposed free radicals precursor mechanism in PS films
irradiated with protons, suggesting the formation of polycyclic
structures.

NMR values [12] and “C-NMR reported [17] 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 [11].

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 eV / A. 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.
This is a result of reorganization processes of chemi-
cally reactive polymeric fragments [18).
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5. Conclusions

High energy proton irradiation of PS leads to
defined reaction involving the gradual mocification
of the original chemical structure. as well as rheo'
ical and thermui properttes. Based on the 1. .:s
from analvtical technigues here discussed. it was
proposed an alternative free radicals mechanism 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 cresslinking
in lower energy irradiated PS. From this, we infe .. .
that crossliziking 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.

Acknowledgements

The authors would like to gratefully acknowledge
R.G. Elliman (ANU) for sample irradiations; Atilano
Gutiérrez (UAM-I) for NMR determinations, C.
Rodriguez (ININ) for drawings, L. Martinez A.
(ININ) for UV-Vis measurements. J.L. Gonzalez M.
(ININ) for the Table and final manuscript form. The
technical support of R. Trejo-Luna, J.C. Pineda and
E. Pérez Zavala, the financial support of Direccién
General de Asuntos del Personal Académico,
U.N.AM. and from CONACyT 1405-E9207 project
are also acknowledged. '

References

{1] A. Chapiro. Radiation Chemistry of Polymeric Systems, XV
(Interscience, New York, 1962) p. 446.

[2] A. Chapiro. Nucl. Instr. and Meth. B 32 (1988) 111.

3] G. Marletta. Nucl. Instr. and Math. B 46 (1990) 295.

[4] T. Vepkatesar, L. Calcazna. B.S. £iman and G. Foti, in: lon
Beam Modification of Insulators, eds. P. Mazzoldi and G.W.
Amold (Elsevier, Amsterdam, 1987) p. 301.

[5] L.A. Wall, D.W. Brown. J. Phys. Chem. 61 (1957) 129.

[6] L. Calcagno, G. Compagnini, G. Foti, Nucl. Instr. and Meth,
B 65 (1992) 413.

[7] O. Puglisi, A. Licciardello, S. Pignataro, L. Calcagno, G.
Foti, Radiat. Eff. 98 (1986) 161. )

[8] L. Calcagno, G. Foti, Nucl. Instr. and Meth. B 59,/60 (1991)
1153,

2] 1. Rickards, R. Trejo-Luna, E. Andrade, Radiat. Phys. Chem.
45 (19953) 629.

[10] J. Rickards, 13th Int. Conf. on the Application of Accelera-
tors in Research and Industry, Denton, Texas (Nov. 1994).

[11] Ma. Esther Martinez-Pardo, J. Cardoso, H. V4zquez and M.
Aguilar, Characterization of proton irradiated PS and LDPE
thin films, Nucl. Instr. and Meth. B., submitted.

[12] 40338M NMR Sadtler Research Laboratories Collection
(1985).

[13] J. Davenas, X.L. Xu, G. Boiteux, D. Sage, Nucl. Instr. and
Meth. B 39 (1989) 754.

[14]) J.C. Armstrong, M.J. Baggett, W.R. Harris, V.A. Latorre,
Phys. Rev. 144 (1966) 823.

(15] J.R. Bird and 1.S. Williams, eds., in: Ion Beams for Materials
Analysis (Academic Press, New York, 1989).

[16] R.M. Silverstein, G. Clayton Bassler, T.C. Momill, Spectro-
metric Identification of Organic Compounds (Wiley, New
York, 1974) p. 253.

[17] L.G. Wade Jr., Quimica Orgdnica, 2da. Ed. (Prentice Hall,
New York, 1993) p. 579.

[18] D. Fink, W.H. Chung, R. Klett, A. Schmoldt, J. Cardoso, R.
Montiel, H. Vazquez, L. Wang, F. Hosoi, H. Omichi, P.
Goppelt-Langer, Radiat. Eff. Def. Solids 133 (1995) 193.

HI. PHOTON /ELECTRON /PROTON IRRADIATION



Reprinted from

NIV B

Beam Interactions
with Materials & Atoms

Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 140 (1998) 325-340

Characterization of MeV proton irradiated PS and LDPE thin
films

Ma. Esther Martinez-Pardo **, J. Cardoso °, H. Vizquez °, M. Aguilar °

* ININ, Apdo. Postal 18-1027, Col. Escandén, 11801 México D.F., Mexico
® UAM-I, CBI, Apdo. Postal 55-534, 09340 México, D.F., Mexico
¢ CICY, Apdo. Postal 87, Cordemex, 97310 Meérida, Yuc., Mexico

Received 11 April 1996; received in revised form 15 July 1997

SEHL

%E

ELSEVIER



NIM B

Beam Interactions
with Materials & Atoms

ELSEVIER Nuclear Instruments and MelhodAs in Physics Research B 140 (1998) 325-340

Characterization of MeV proton irradiated PS and LDPE thin
films |

Ma. Esther Martinez-Pardo **. J. (ardoso “, H. Vazquez b M. Aguilar ©

* ININ, Apdo. Postal 18-1027, Col. Escandon, 11801 México D.F., Mexico
b'UAM-I. CBI, Apdo. Postal 55-534, 09340 México, D.F., Mexico
€ CICY, Apdo. Postal 87, Cordemex, 97310 Mérida, Yuc., Mexico

Received 11 April 1996; received in revised form 15 July 1997

Abstract

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, BC
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=0) 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. © 1998 Elsevier Science B.V.

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

1. Introduction nologies demand polymers with specific properties

that can be achieved by using “‘traditional” ioniz-

Ion irradiation of polymers has been widely
studied over the last decade because it can be used

‘to change, in a controlled way, the physical and

chemical properties of thin films [1]. Modern tech-

" Corresponding author. Tel.: 525 3297201 ex2271; fax: 525
329 7332; e-mail: memp@nuclear.inin.mx.

ing radiation: gamma radiation, energetic elec-
trons and protons or ‘“non-traditional”: heavy
ion beams of keV or MeV energy [2].
Poly(styrene) PS, an aromatic polymer, con-
tains a large number of benzene rings, which are
known to have a “protective” action in many radi-
ation chemical processes. PS is one of the most sta-

0168-583X/98/$19.00 © 1998 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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ble polvmers 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 scis-
sion; at high-fluence irradiation of PS induces a
complete change of the original structure.

When a polyolefin like low density poly(ethyl-
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
sructure.

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,

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

Chemical bond characterization and new in-
duced properties in several polymers irradiated
with different 1ons have been aralyzed by Davenas
et al. [8]. 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 N7 at 150 keV, they detected new bands at
1640 and 1730 cm~!, which can be attributed to
—C=C- formation and polyme: 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 [10] 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 10'* ions
cm~2. 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 [11]. based on gam-
ma irradiation of PS in presence of air. was consid-
ered tv that group. Calcagno et al. [12] used
protons whereas Puglisi et al. [13] emploved heav-

ier ions and their PS radiolysis mechanism shows

crosslinking through the benzenic ring. forming
phenylcyclohexadiene structures without H, 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
«ith 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 thé 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 THF
(J.T. Baker analytical grade) and solution casting
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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 ajr
dried and their average thickness was 40-60 um.
In contrast. LDPE thin films were prepared by
pressing the peilets of commercial LDPE (PX
20020X. manufactured by Petroleos 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 using 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"7e) were mounted
on an aluminum frame, then irradiated under vac-
uum with protons of 1.0, 1.5 and 1.8 MeV at fiue-
nces of 1 x 104, 1 x 10'% and 1 x 10'¢ jons cm™2.
Flux was varying from 0.44 up to 2.05 pA cm™2.
The irradiation was kindly done at the Australian
National University, Research School of Physical
Sciences and Engineering. The implanter used is
a NEC.5SDH, 1.7 MV tandem accelerator, using
a SNICS ion source with & 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 {14].

To correlate the changes in the structure with
properties, the irradiated and unirradiated films
were characterized by FTIR, UV-Vis, WAXS
and C 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, 40-60 pm average thickness

Sample Energy MeV Fluence cm™2 Flux pA/em? Comments

S-6 1.0 1 x 10% 1.8 0.1 Colorless, intact

S-5 1.0 1 x 10" 2.05 £ 0.08 Mostly intact. slightly discolored
S-4 1.0 ] x 10 1,92 £ 0.08 Mostly intact, deep yellow

S-7 1.5 1 x 10" 0.92 £ 0.04 Colorless, intact

S-8 1.5 1 x 10" 0.98 + 0.04 Intact and pale yellow

.S-9 1.5 1 x 1016 0.98 £ 0.04 Intact, deep yellow

S-10a 1.8 1 x 10% 0.44 £ 0.02 Colorless, intact,

S-1la 1.8 1x 105 0.48 £ 0.02 Pale yellow and melted into a blob
S-12a 1.8 1 x 10" 0.48 £ 0.02 Deep yellow and melted into a blob

Note: The sample stage was cooled (-20°C) for all samples irradiated at 1.5 and 1.8 MeV. .
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Mechanical Analysis (DMA). FTIR spectra were
recorded in a Perkin Elmer FTIR 1600 model
spectrophotometer in transmission mode from
4400 to 400 cm~!. New chromophoric groups have
peen characterized in a UV-Vis Unicarn 8700
spectrophotometer. in the wavelength range from
200 to 700 nm. WAXS data were collectad by
using a X-ray diffraction equipment Philips with
a monochromator (CuKax wavelength) coupled to
an integrator—discriminator system (rate-me-
ter) from 3° to 60°. Solid state high resolution
BC 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
performed in a micro Raman Dilor with He-Ne
laser, A=6328 A, with 1 cm™! resolution. Further
characterization by liquid 'H-NMR [15] 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 m! min~! N, flow. Thermal stability mea-
surements were performed on 2 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~! up to 180°C and | 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 at
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

irradiated at high energy and fluence showed deep
yellow color as expected.

31 PS

3.1.1. FTIR analysis,

FTIR spectra pointed out that the structural
change induced by protons have a strong depen-
dence on the total deposited energy [16). The irra-
diated samples exhibited new bands at 3468, 1715
and 1263 cm~' which were assigned to hydroxyl
(-OH), ketone (C=0) and ether (C-O) groups,
respective’ At s~me energy, the intensity of these
bands were more 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=0, -OH and C-O bonds, which
agrees with our observations. As Balanzat [17.18]
and Puglisi [13] pointed out, the bands in the range
3120-3025 and 2923 cm™!, corresponding 1o C-H

PS, Ez 1 MeV

ol

@:1)(!0" cm®

B=1x10" em®

ABSORBANCE

$=1%10* emit
C=0 {KETONE)

CH (ALCOHOL)

3468

4000 3500 3000 2800 2000 1300 1000 560

WAVENUMBER, cm™'

Fig. 1. FTIR spectra of PS irradiated with protons of E=1.0
MeV and =1 x 10'® ¢cm~?, showing new bands at 3468 and
1716 cm™'.
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aromatic and C-H asvmmetric, were also observed
in our sampics. In close agreement with Davenas
[8]. the bands at 760-700 cm~' decrease and the
band at 1452 cm™' vanish regularly. Certainly,
the bands at 2923 and 1493 cm™' are present in
the spectra oi our irradiated films.

Other bands. which might be associated to di-
and tri-substituted phenylene. were observed by
FTIR in the range 900-840 and 760-745 cm™!. Ac-
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cordingly. the band at 1492 cm~! for mono-substi-
tuted aromatic ring decreased with fluence
Fig. 1 an example of FTIR spectra of a PS gy i

radiated with protons of 1.0 MeV energy and dif.
ferent fluences is shown.

In

3.1.2. UV-Vis analysis
UV-Vis analysis reveals a strong absorption at
260 nm for all irradiated samples. The intensity of

3.000
PS, E21 MeV
L ]
|
|
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2
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Fig. 2. (a) UV-Vis spectra of PS thin films, bombarded with protons of 1 MeV energy at different fluence. (b) UV-Vis absorption spec-
tra of polycyclic structures (see Ref. [17]). 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 hypercaromic shift. Generally speaking.
the large moditication 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 10!
and 1 x 105 cm~2, 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-
Icagno, which absorb in the range 215-250 nm.
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 10'¢
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 1.0 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 10'® cm~2, 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 “C 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 “C 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-

tween 125 and 145 ppm [21]. However, this
technique was not so useful for us due to the weak
signals obtained. Therefore, liquid 'H-NMR of
the most damaged samples was performed.
Liquid '"H-NMR spectra exhibit signals that
correspond to polycycile aromatc structures: 1two
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 £=1.5 MeV
at a fluence of 1 x 10'° cm~ (sample S-9) has pro-
ton assignments in the range 8.08-7.35 ppm.
Roughly estimated, radiation induced modifica-

.tions were ics$ “Lan 1%, based on NMR apparatus

sensitivity. [n fact, the NMR spectra of S-9 and S-
4 [15] samples are quite similar to those reported
for 1-methylphenanthrene 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
®=1x 10'® 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 1012 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-

PS Pristine

1002

20000 |+

18000 +

16000 ~

14000 +

12000

Intensity (o.u)
612

10000 - ‘

8000 +
6000 -

4000 |

10303

-1566
—— 182 6

—— 14498
1996
-—

L - L
800 000 1200 1400 1600 1800

Wavenumber (cm™)

Fig. 3. Raman spectrum of pristine PS thin film.
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duced luminescence. The sample irradiated at high
energy and fluence reveals luminescence as back-
ground, 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 shoulder.
Also a new weak signal at 1290 em™" was uetected.
see Fig. 4. 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 [10]. 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 £=1.0
and 1.5 MeV, all particles were stopped in the sam-
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 pym, respectively. Consequently, the radiation
induced damage in this case shouid be greater than
when the protons pass through the film, loosing
energy only by ionization events. This was the sit-
uation for H* of E=1.8 MeV because the average
film thickness: 31 um was lower than the calculat-
ed range to stop them (59.4 pym). 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.

44000 PS €218 Mev, §=1X10" cm2

10021
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Fig. 4. Raman spectrum of PS thin film irradiated with protons
of 1.8 MeV energy and at fluence of 1 x 10'° cm~. Radiation
induced luminescence can be noted. '
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3.1.5. WAXS analvsis

Wide angle X-ray scattering WAXS was per-
formed for irradiated and unirradiated PS films
The diffraction patterns are also modified by thé
fluence. Only small changes were observed ;&’hen
the energy oi the protons was increased. The sam-
ple irradiated at £=1.0 MeV, & =1 x {016 ¢pp-2
(S-4 sample) has its maximum scattering displaced
to lower angle: 15°, while the pristine has it a1
-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 [26]. According to -this,
semicrystalline polymers point out two types of
distortions as compared to an ideal, well ordered
crystalline cell. First class distortions are exhibited
by crystalline cells, in which long-range order ex-
ists and structural units show statistical fluctua-
tions in their positions as compared to those o7
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 al. [28]

‘and Porai-Koshits {29.30] have explained the chan-

ges in the diffractogram of glassy state of ceramics,
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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 T,.
~ As determined by 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 (SAXS) mea-
surements, that wiil be a continuation of this work.
Concerning WAXS diffractograms of films irra-
diated at the same energy but fluences of 1 x 10™
and 1 x 10'* cm2, 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 film, 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.

3.1.6. 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 & behavior
of pristine and irradiated PS films. The tan 8 is a
measure of the “damping or dissipation factor”,
defined in this case as the ratio between the loss

3 b Pristine ~.
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Ty
ad o s laaaal gy

Tan Deita
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Fig. 6. Energy and fluence effects on the tan 3 of i’S films.

modulus E” and the storage modulus E. Loss
modulus [31] is a parameter that is related to the
viscous dissipation of a material undergoing smalj
cyclic deformations Storage modulus is the pa-
rameter related to the elastic behavior of a materi-
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 perfect 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-
ius, £ -

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 giass transition temperature
T,, although it also depends on the frequency.

DMA results exhibited changes in position and
shape of the tan 8 curve. At higher fluence, tan 6
peaks with less intensity and wider signal were ob-
tained. PS films storage modulus, £, also increases
in value with the fluence and its decrease at the a-
transition is less abrupt. Films irradiated at
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Fig. 7. Pristine PS storage modulus E', compared with the E' of
samples irradiated at different fluences and energies. S-9 sample
is the most crosslinked.
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"®=1x 10" protons cm~" have the a-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 PS.

For higher fluences, 7, 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 highest fluence, tan 4 diminishes even
more in intensity indicating a greater rigidness.

Storage modulus E’ of irradiated samples (low
fluence) are similar to the unirradiated PS: at
110°C they have a drastic drop, two magnitude or-
der. At #=1 x 10¥*.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 [10] 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 £’ 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

Table 2 :
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of 1.5 MeV energy and at fluence of | x 106
cm™) does not flow at the melting temperature of
the control, because it is a crosslinked materia,

3.1.7. TGA analvsis

Thermal stability of irradiated samples, mea-
sured by TGA, was higher for the film irradiated
at 1.0 MeV and 1 x 10'® proton cm~2, 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 structures and carbonyl
groups detected by spectroscopy in our investigat-
ion as well as by Davenas et al. [8]. This type of
rings have higher thermal 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 + 0.57 -mg; for TGA, the average
mass was 3.52 * 0.65 mg. The initial decomposi-
tion temperature of irradiated samples (E=1.0
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 [16].
However, films irradiated at 1.8 MeV keep aimost
the same initial decomposition temperature; this
could be attributed to the fact that protons passed
through the specimens causing ionization only and
less damage. '

Thermal behavior (TGA, DSC) of proton irradiated and unirradiated PS thin films (v=10°C min~}, 50 mi min~' N, .

Mag =4.15 £ 0.57 mg (DSC); My, =3.52 + 0.65 mg (TGA))

Energy, MeV (Sample) Fluence (cm™2)

Initial decomposition

Residue at 500°C, % T,, °C 2nd run AT,°C

temp. °C
0 (Pristine) 0 383 2 99 8
1.0 (S-6) 1 x 10 387 3 101 9
1.0 (S-5) 1 x 105 389 2 100 4
1.5 (S4) 1 x 10 405 25 100;176 (endo) 6
1.5(S-7) 1 x 10" 380 8 99 9
1.5 (S-8) I x 10 379 3 98 7
1.5 (89 1 x 106 404 20 103 4
1.8 (S-10A) 1 x 10 387 14 100 8
1.8 (S-11A) 1 x 10% 389 14 103 15
1.8 (S-12A) 1 x 10 387 17 101 8
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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 H, 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 H- 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 'radicgl. 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. the 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) and aromatic ketone,
which was detected by FTIR. -

When the benzyl radical undergoes homolytib
cleavage, a double bord is formed (aliphatic unsat-
uration). The subsequent reaction of this structure
with a similar one can generate a substituted naph-
thalene for example, shown by 'H-NMR and UV-
Vis spectroscopy, and two H; are evolved per each
ring formed (Fig. 8). Again, these H, 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 10', the H; evolution
was not observed. According to Venkatesan et
al. [32], H, and C,H; emission has been observed
when the deposited energy exceeds a threshold val-
ue of 20 eV/A.

Our experimental conditions were lower than
this value. Therefore, H, evolution could not be
observed [15]. The mentioned H> and C:H; 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(ethylene) thin films. 40-60 um average thickness

Sample Energy MeV Fluence cm™? Flux pA/em’ Comments

S-10 1.0 1 x 10% 1.8+ 0.1 Colorless, intact

S-11 1.0 1 x 10% 1.99 £ 0.08 Intact, pale yellow

S-12 1.0 1 x 10% 2.08 + 0.08 ~ Mostly intact, burnt orange

S-13 1.5 1 x 10 1.01 £ 0.04 Colorless, intact

S-14 1.5 1 x 108 1.06 + 0.04 Mostly intact and pale yellow
S-15 1.5 1 x 10 1.02 £ 0.04 Brittle, burnt orange and falling apart
S-18 1.8 [ x 10" 0.45 £ 0.02 Colorless, intact

S-17 1.8 1 x 104 0.46 + 0.02 Intact and yellow

S-16 1.8 I x 10'6 0.47 £ 0.02 Brown, curled up and falling apart

Note: The sample stage was cooled (<-20°C) for all samples irradiated at 1.5 and 1.8 MeV.
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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 fo:...2tion: ¢f phenanthrene,
based on UV-Vis, *C-NMR and hquid '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.

32 LDPE

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 (dE/dx),, since the radiation resis-
tance conferred to PS by the phenyl side group is
lost at high value of (dE/dx)., when the polymer
undergoes swift heavy ion irradiation [18]. 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
ether, carbonyl and hydroxyl compounds as well
as water. Table 3 presents the irradiation condi-
tions for LDPE samples.

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 cm~! (CH,) 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=0 (ketone) and C-H are clearly
shown. -
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Fig. 11. WAXS diffractograms of LDPE, pristine and irradiat-
ed with protons of same fluence and different energy.
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337

Thermal behavior of unirradiated and proton irradiated LDPE thin films as determined by DSC and TGA (v = 10°C min-! 50 ml
min~' Na: m,, =4.04 £ 0.75 mg (DSC). my,,, = 3.36 £ 0.37 mg (TGA))

Energy, MeV (Sample) Fluence {cm~*)  Initial decomposition temp. °C

Residue at 500°C, % Tn,°C AH, Jig

0 (Pristine) G 430
1.0 (S-10) L x 10" 428
1.0 (5-11) 1x10% 438
1.0 (S-12) 1 x 10' 430
1.5 (S-13) 1 x 10" 446
1.5 (S-14) 1 x 1015 443
1.5 (S-15) 1 x 10" 428
1.8 (5-18) 1 x 10M 446
1.8 (S-17) I'x 10% 441
1.8 (S-16) 1 x 10 412

0 109 308
5 107 196
4 107 1M

23 107 137
0 110 69
4 109 60

37 109 16
2 108 17
3 - -

13 - -

3.2.2. UV-Vis analysis

Concerning UV-Vis analysis, radiation-in-
duced unsaturation causes darkening due to a
strong absorption in the near UV, 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 nm, 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 10'* 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 Svorcik 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 10'® 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 E' changes with the energy of the incident pro-
ton beam: at same fluence, e.g. 1 x 101 cm~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 £ 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-
lus 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 melting 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
¢ =1 x 10" protons cm~? exhibits a slight incre-
ment after 125°C. This is a typical behavior for
crosslinked PE [10]; the literature also pointed
out this type of behavior for radiation crosslinked

" polyethylene [35]. Second, the storage modulus de-
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creases as the energy of the incident beam is risen:
higher energy produces higher scission, i.e., degra-
dation in the sample, probably in its crystalline re-
gions. The tan J analysis indicates that the
irradiated material becomes more rigid due to
crosslinking 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'e samples irradiated at 1.5
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 fluence 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(ethylene oxide) after gamma irradiation
[36]. In our samples, the enthalpy (AH) for this
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Fig. 12. Plot of the storage modulus £ 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 qualitatively 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 ruins, 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 amerphous phase. The mixture is expected
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
behavior of DSC second run enthalpy was ob-
served for irradiated samples (Table 4), from"
which can be inferred that crossiinking increases
more with radiation energy rather than with flue-
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 by dispreportionation.

Alkyl radical (primary) reacts with oxygen from
the surrounding atmosphere to form alcohol, car-
bonyl and ether groups. Two primary radicals can
react to each other to form a benzenic ring, detect-
ed by UV-Vis signal at 266 nm (o, p-substituted),
and evolving 3 H, moles per each ring by pyrolisis
reaction. The He and OH radicals are very reac-
tive and produce H,O; oxygen can also generate
aliphatic ketone, ‘* was detacted by FTIR and
UV-Vis. The suggestcd mechanism 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 UV-Vis.

ST

CYCLOHEXANE 3100-2990 cmi'  CH

1452 cm -1 gcissor C-H
\:,
|

PN

1850 o’

Substituted
alkene

1640 cmi'

l -3 Hy moles

1625 and

900-675 cm’'

H 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 radiczis and double
bond formation. which ernhances crossiinking pro-
cess and oxidation after air exposure. A competi-
tive hydrogenation rezction over dienic structures

. is also present. However, scission is also present

and becomes very important at high energy and

fluence. ‘ ‘

Specifically, polycychic 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. ‘

e 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.

e 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-
creases (DMA data).

In summary, the polymers studied here, PS and
LDPE, are strongly dependent on the total depos-
ited enercy of the proton beam. Our study suggests
that polycyclic structures can be formed via a com-
petitive free radicals mechanism.
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