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(Q ANTECEDENTES

DETECCION DE PARTICULAS NUCLEARES

EN TRAZAS

(J RESUMEN

Se sintetizaron monomeros polialilcarbonato comerciales y no
comerciales como son: dialilcarbonato (DAC), bis alilcarbonato de
dietilenglicol (DGBAC/O CR-39), bis alilcarbonato de etiienglicol
(EGBAC), bis alilcarbonato de 1-2 propanadiol (PGBAC), bis
alilcarbonate de dipropilenclicol (DPGBAC) tris-alilcarbonato de glicerol
(TACG), etc. Estos se obtuvieron de la reaccion de cloroformiato de
alilo con polialcoholes utilizando aminas como catalizadores; lareaccion
se optimizé a rendimientos de producto bruto > 85% y los componentes
se purificaron por destilacion molecular o cristalizacion a baja
temperaturay seidentificaron por IR, RMN, analisis elemental organico,
etc. Algunos de estos monomeros presentan ny Similares al vidrio
CROWN. En otra etapa se estableceran los ciclos de curado de dichos
monomeros para el moldeo de placas detectoras de radiacion (SSNTD),
cuya sensibilidad y resolucion se confrontara con aquellas del DGBAC
comercial.

Q ABSTRACT

Several allylcarbonate monomers both commercial and uncommer-
cial such as: Diallylcarbonate (DAC), diethylen glycol bis allylcarbonate
(DGBAC/OR CR-39), ethylene glycol bis allyl carbonate {bis allyl
carbonate} (EGBAC), 1,2 propanediol bis allyl carbonate, dipropylene
glycol (DPGBAC), and glycerol tris-allyl carbonate (TACG), were
synthesized. They were obtained by reacting allyl chloroformate wiht
polyalcohols using amines as catalysts; crude yields greater than 85%
were obtained and the products were purified by molecular destilation
or by low temperature crystallization and identified by IR, NMR,
organic elemental analysis, etc. Some of these monomers show, n,,,
similarto the crownglass.The curing cycles ofthesewere determinated
monomers for moulding in SSNTD plates (solid state nuclear track
detector plates); the sensibility and resolution of them will be confronted
with the commercial diethylen glycol bis allyl carbonate-SSNTD.

acetato butirato de celulosa, fenoplastos,
policarbonato de bisfenol A, policarbonato del CR-
38, etc. El polidietilenglicol bisalilcarbonato (CR-39)
se ha revelado como el SSNTD polimérico de
mayor sensibilidad y resolucion, por ende el méas

Entre los diversos tipos de detectores por trazas
nucleares de estado sélido (SSNTD)' se ha
encontrado experimentalmente que los detectores
poliméricos son los mejores. Los siguientes
compuestos son algunos ejemplos de detectores
macromoleculares: Nitrato y acetato de celulosa,

utilizado actualmente para este fin.

@ IMPORTANCIA DE LA DETECCION DE
TRAZAS

Esta técnica simple de observar particulas
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nucleares se usaenunaamplia variedad de campos
técnicos que abarcan desde: La Ciencia e Ingenie-
ria nuclear?, Astrofisica de rayos cosmicos®?,
Arqueologia, Ciencialunar y de meteoritos, Estudios
de Contaminacion pulmonar?, Indicadores deniveles
de radioactividad, Medicina nuclear’, Sismologia,
Vulcanologia, etc.

Adiferenciadelos SSNTD termoplasticos el CR-
39 es una red tridimensional®® de malla rela-
tivamente grande constituida por varios grupos
carbonato; caracteristicas que son determinadas
por la estructura y composicion quimica del
monomero bis-alilcarbonato de dietilenglicol del
cual deriva este polimero. Por estarazon pensamos
que el tamano de la malla determinada por la
densidad de reticulacion (la cual depende a su vez
delafuncionalidad celmonomero, en este caso, del
numero de dobles enlaces) y el nimero de grupos
carbonato por unidad monomeérica, son factores
determinantes en el proceso de interaccion del
policarbonato con las particulas nucleares®, estos
mismos detalles estructurales participan en el
proceso de revelado de la traza. Diferentes
monomeros dialilcarbonato formaron redes
tridimensionales con distintas dimensiones de malla
y diverso numero de grupos carbonato.

QO !MPORTANCIA DE LOS PC

Algunos de los policarbonatos®'? (PC) se
clasifican como polimeros de ingenieria y su
aplicacion principal es en laindustria oftalmicat*'4,
aeroespacial, blindajes industriales, detectores
SSNTD, y dispositivos médicos'®.

Sus propiedades mas sobresalientes'®'” son su
elevada resistencia alimpacto e indice de refraccion,
cercano al del vidrio crown.

O OBJETIVO

Con la finalidad de tener SSNTD mas sensibles
y con mayor poder de resolucion se planteé la
elaboracion de nuevos detectores de PC,
termoestables con diverso grado de reticulacion y
diferente numero de grupos carbonato. Para estu-
diar sus posibles capacidades como SSNTD vy

confrontarlos conaquellas delSSNTD-CR-39. Para
ello se implemento y optimizd la sintesis de
monoémeros polialilcarbonatotipo CR-39. Se propo-
ne una variante a la sintesis de Muskat & Strain.

(1 SINTESIS DE PC

Los PC se sintetizan por policondensacion o bien
por poliadicion de mondémeros insaturados'é?®
conteniendo el grupo carbonato, ya sea, alil
carbonato o vinil carbonato via iniciador o radiacion
UVv?# y gamma?.

El SSNTD-CR-39 se obtiene de los monémeros
polialiicarbonato. Estos monomeros tienen las
siguientes caracteristicas: Son mas caros que los
vinilicos; pero menos reactivos y comerciales que
aqueéllos. Su produccion industrial esta mono-
polizada por unas cuantas transnacionales, esto se
puede explicar por el hecho de que su sintesis
involucra varios intermediarios como: propileno*,
que se transforma en alcohol alilico*; CO*, CI*, a
partir de ellos se obtiene COCI,, polialcoholes como
el monoetilenglicol; glicerol*, etc. Sin embargo,
aunque su volumen de produccion es bajo los PC
son las macromoléculas comerciales mas caras.

* Derivados del petroleo.

[ SINTESIS DE MONOMEROS
POLIALILCARBONATO (PAC)

Los monémeros alilcarbonato estan formados
por grupos alilo, grupos carbonato (-O-CO-O-) y
grupos alquilicos o arilicos, etc. En el diagrama 1,
se representa la formula general de algunos de
estos mondmeros. La ruta sintética tradicional?'®
de estos monomeros consiste en reaccionar
haloformiatos insaturados o polihaloformiatos con
polialcoholes o alcohol alilico respectivamente, en
presencia de una base organica o inorganica. Es
importante sefalar que los haloformiatos se
sintetizan comunmente via fésgeno gaseoso,
actualmente existen rutas sintéticas de los
alilcarbonato que no utilizan haloformiatos para su
sintesis; al respecto actualmente se encuentra
muy poca bibliografia publicada#.

Diagrama 1

MONOMEROS ALIL CARBONATO DERIVADOS DE POLIALCOHOLES.

MONOMEROS ALIL CARBONATO DERIVADOS DE UN GLICOL:
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CH, = CH-CH, O-C-O - R - O-C-O-CH,-CH=CH

CH,=CH-CH,-  GRUPO ALILO
o)
-0-C-0- GRUPO CARBONATO
R- GRUPO DERIVADO DEL GLICOL

(Grupo alquilico)

HO -R-0OH POLIALCOHOL

R= CH,-CH,- , -CH, -CH,-O-CH, -CH, -,

bis alilcarbonato
de alquilo
(monémero difuncional)

—CH,—CH,—0

—CH,—CH,—O

Si el monémero alilico deriva de un poliaicohol, particularmente un Tri-ol (R’), entonces tendremos un mo-

nomero del siguiente tipo:

)

1
0-C-O-CH, -CH = CH,

|
CH, = CH-CH, -O-C-O-R’

I
0-C-O-CH, -CH = CH,

I
(0)

R’ = grupo derivédo de un trialcohol.

Se selecciond la reaccion de la primera pareja
de reactivos ya que en principio estos permiten
obtener PAC libre de oligomeros, los cuales pueden
perjudicar, posteriormente, la estructuradel polime-
ro "fraguado” a partir de ellos.

Muskat y Strain (M & S)'® reportaron la sintesis
de policarbonatos de la siguiente manera:
Sintetizaron primero, mono o poliformiatos;
burbujeando fosgeno a través de un alcohol.
Posteriormente adicionaron lentamente el
haloformiato (10% exceso) a una solucién fria (5, a
15°C) de catalizador (piridina) y alcohol; terminada
la reaccion la dejaron transcurrir a temperatura

tri-alilcarbonato
o

tris-alilcarbonato

ambiente durante 45 minutos. Desafortunadamente
no sereporto el rendimiento de la reaccion, en tales
condiciones experimentales, tampoco se indico el
tipo de reactor utilizado, ni las condiciones de
presion. La caracterizacion de los policarbonatos
asi obtenidos se limita unicamente aindicar valores
de Indice de refraccion y densidad.

Con el fin de implementar el desarrollo ex-
perimental y conocer el rendimiento de la reaccion
se realizaron varias sintesis con el procedimiento
indicado por M & S. Con este método se obtuvieron
siempre rendimientos de producto bruto inferior
80%, posiblemente debido a fendmenos de difu-
sion.
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Para elevar el rendimiento de la reaccion anterior
y sintetizar monoémeros alilcarbonatos no
comerciales se disenaron una serie de sintesis
tomando en cuenta los factores que afectan la
reactividad de los reactivos, como son temperatu-
ra de reaccion, uso de diversos solventes y
catalizadores, tiempo de reaccién, etc. Algunos
resultados de tales estudios se describen a
continuacion.

U RESULTADOS

Selogroincrementar el rendimiento del producto
bruto hasta el 95% o mas, haciendo reaccionar el
haloformiato (10% exceso; particularmente el
cloroformiatc de alilo?) con el polialcohol en
presencia de piridina o mezcla de aminas usando
solventes como THF o CH,CI, (vol. del solv. <50%),
y realizando la reaccién a diferente temperatura
desde-10°C hasta40°C (dependiendo del solvente).
La conversion del polialcohol en mondémeros se
siguio por cromatografia en capafina. Los siguientes

*Los espectros IR(RMN)(H) de estos monémeros
no se encuentran publicados en las colecciones de
espectros?®,

mondémeros? han sido sintetizados en las
condiciones de reaccion descritas anteriormente:
propilenglicol bis-alilcarbonato (PGBAC)*, di-
propilenglicol bis-alilcarbonato (DPGBAC)*, tris-
alilcarbonato de glicerol (TACG)*, dietilenglicol bis-
alilcarbonato (DGBAC). Estos monémeros fueron
purificados por destilacién molecular o cristalizacion
a baja temperatura (T < -15°C) dando productos de
alla pureza, los cuales se caracterizan por analisis
elemental organico, IR, RMN(H), etc.

U CARACTERIZACION DE LOS MONOMEROS
SINTETIZADOS

En la tabla 1 se reportan los resultados del
analisis elemental realizados en los monomeros
sintetizados, asi como sus temperaturas de
destilacion o de cristalizacion, sus R. en CCF
(Cromatografia de capa fina).

O ESPECTROS INFRARROJOS

Los espectros IR de los mondémeros polialil-
carbonato puros fueron registrados en un
espectrofotometro IR Perkin-Elmer 1600 Ft a partir
de peliculas en pastillas de KBr. Todos ellos

TABLA1

Temperatura de destilacion; Rg (CCF); resultados de analisis
elemental de los monomeros DGBAC, PGBAC, DPGBAC y TACG

DGBAC pGBAC® DPGBAC TacGP
%H %c %H %c %H %c %H %c
Th 6.61 52.55 6.60 54,09 7.33 55.62 5.85 52.32
Exp. 6.64% 52.742 6.57* 5361* 7.44* 55.22* 5.81* 51.70*
%E 0.04 0.36 0.45 0.88 1.49 0.71 0.68 1.99
Tdest 152-145°C 140-145°C 128-130°¢C 160-165°C
p =10"“ torr p =101 torr p =103 torr p =103 torr
100-105°C
P =103 torr
RgC 0.864% 0.883 0.885 0.854
2 x dest

Valores correspondientes a mondmero purificado por cristaliza-
cién a baja temperatura, Tc (DGBAC/EtOH) =-26°C.

b

siguientes monameros:
Tc (TACG/Propanol) =-44°C; Tc (PGBAC/Propanol) =-50°C.

c

Se purificaron también por cristalizacion a baja temperatura los

Eluente: Acetona; Placas de aluminio-MERK, Silica gel 60-Fogg

Espesor de capa =0,2 mm,; lodo como revelador. CCF de mono-

meros destilados.

RE del monémero comercial N-200 (AKSO).

Eluente: Acetona; Placas de aluminio-MERK, Silica gel 60-F 254
Espesor de capa =0.2 mm.; lodo como revelador. CCF de mono-

meros destilados,
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presentan las bandas de absorcion caracteristicas
esperadas, o sea:

n(C-H, sp? a 3087 y de 3088 a 3090 en el caso
del cloroformiato de alilo (CFA) y alcohol alilico
(AA); n(C-H, sp®) a 2895 y 2850-2891 n(C=0) de
1742-1761yde 1785en el casodel CFA; n(C=C) de
1645 a 1649; en el caso particular del alcohol alilico
se tiene ademas la n(OH) a 3343 y n(C-O) de
alcohol primario a 1040. A manera de ejemplo en la
figura 1 se observa el espectro IR del PGBAC.

n = frecuencia de absorcion en cm™.

ESPECTRO DE RMN(H)

El andlisis de RMN(H) de los monomeros y
reactivos fue hecho en un espectrofotémetro Va-

rian EM 360L usando TMS como referenciainterna.
En general podemos decir que la integracion
concuerda bien con el numero total de protones
presentes en cada molécula. En el caso de los
monoémeros, como erade esperarse, desaparece la
senal del -OH presente en el alcohol inicial (lo
mismo sucede en los espectros IR corres-
pondientes). Es interesante mencionar que los
espectros para un mismo monomero purificado por
destilacion molecular y por cristalizacion a baja
temperatura, presentan las mismas senales, lo cual
confirma la eficacia del método de cristalizacion a
baja temperatura como técnica de purificacion para
estos monémeros. En las figuras 2, 3 se muestran
resueltos los espectros de RMN(H) de PGBAC

y TACG.

21 PGE&C SONR 1 6=7 19116
Al - IR
| “ ||~ - 3'.
| . I
X 5 2
e v $ ;»f
M A,
S eV s
? L P 2
Q. UDJ T T l ¥ Q \'& ¥
4000 3000 2000 % S 1000 !
Fig. 1
Propilenglicol bis alil carbonato (PGBAC)
1
O0—C—0O—CH,—CH=CH
: C 2 GHCGH‘\E
CH
] 2 TDEST= 100-105 C°
CH—CH,

O——(l‘i——O—CHz—CH=CH2
0

Sintetizado el 16-enero-90

PG + 2 CFA + 2(PY +TEA) — o020
destilado -
vacio

(2 veces)

P =1x10° TORR

fittrado, nuetralizado,

PGBAC
puro
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Fig. 2

Sint, (16-1-80)
Propilenglicol bis alilcarbonato (PGBAC) s //-’
C,H,0, PM=-24424

Sintetizado y bidestilado.

T desl = 102-105°C P =2x 107 torr

o H
Il
O0—C—0—CH,—CH—C—H |
| ¥
b H—C—He
e H—C—CH—H a
|
A I
o H H i
a g ;
e
Hx s(pum}] Integracidn {crnj._rs dﬂj H
a8 130 |3a5— 116xH| a |
be| 412 |25 — 1.25;':1] z 1 !
d 452 45— 116xH 4 | 1
e | 495 (19— 119xH] 1 |
1 [ 525 |ag— 120xH] a4 |
[0 [550 l20— 100xHl 2 ; )

CCI/TMS interno

sweep width = 10
sweep time = 5
Spectrum amp 4 x 100
RF power 0.028

Fig. 3
Trisalilcarbonato de glicerol (TACG)
C,H,0, PM = 344.31
Sintetizado— cristalizado— 1 x deslilado
(9-1-90)
T dest = 154-160°-C P =1x1torr
/H K

O
O—Ié—O—CHr—CH—C'-—H d

5
i

Hx |a({ppm)| Integracién (cm) $deH /
a 47 |32 ——- 08 xH
b 495 |46--— 076xH

cde | 57 |54 077xH | 7(6+1)

-] - sobrelapade con c.d. 1
i 6.35 (2.2 0.733x H 3

CCI/TMS interno
cps 44

sweep width = 10
sweeptime = 5 U

Spectrum amp 4 x 100

Nota: aparece acelona con que se
sacd el tubo de RMN. N

. T T

9 o) 7
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