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Se descritcn divorsos ~8todos do purificacida de
derivados borazflicos y borszardnicos fluorasccntaes a
fin de ottencr rmteriales aptos pare su aplicacidn en
escintiladorcs para dotaeccioOn de neutrones.

Zgtos mdtodos incluyen tdenicas eapeciocles nara

evitar 1a acci8n de la humodad sobre al:unos de estoes
eompuoestos y eompron%:g cristalizacidn con adsore
selcetiva, sublinacifn en alte vacfo, cromatozrafia
en fase llquida. cte.

S% control deo pureza se efectfin medinnte la doteg

eibn 4e propiecades do fluorescancia y escintiloe
~motricas adec:adas.

mn) Prosentado on las XIa. Sesiones Tuf-icas Argentinas.
oviembro 12=14% 19¢h,
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JITODUCCION s

Como complerento de un trabajo reclentemente publice
do1 deseamos ampliar algunos as»ectos relacionados con el mismo.

El estudio de sustancias luminiscentes para ser utlli
zadas como escintiladores requiere que sean purificadas de mane-
ra especial afin de eliminar la influencia de impurczas que ac-
téan marcadamente aifin cuando se hallen presentes en cantidades
{nfimas.

In el presente trabajo se descriten los ndtodos desa
rrollados nara la purificacidn de diversos derivados del borazol
y de borazarenos, as{ como los métodos de control utilizados, tee
niendo en cuenta que algunas de las sustancias involucradas son
sensibles a la humedad.

Debe seiialarse que no se trata necesariamente de una
purificacifn quimica sstricta , sino primariamente de una adecua=-

cifn de estos materiales, desde el punto de vista de su pureza,

para su uso como escintiladores.

(1) Rojo E.A.,VidelaG.J., “olinari M.A., Lires 0O.A.,y Casas L.H.
Int. J. of Appl. Rad. and Isotopes, 15, 611 (1964),



DIS s

Al tratar de aplicar directamente ndtodos generales de
purificacidn a diversos borazoles y borazarenos, se encontraron
inconvenientes derivados de las propledades especiales de las sug
tancias a purificar y del tipo de pureza requerido. Fue necesario
por lo tanto disefiar métodos espccificos que permitieran realizar
purificacio sin peligro de contaminacifn atmosférica, as{ como en-
sayar diferentes condiciones, solventes, adsorventes, etc, a fin
de obteoner con el mfnimo de operaciones el grado de pureza reque-
rido. Esto se logr$ con los métodos descriptos en 1la parte expe-
rimental, ain cuando posibles mejoras se hallan en estudio.

En el caso de los derivados borazblicos se encontrd mis
efectivos los métodos basados en cristalizacifn fraccionada,siendo
por otra parte de excelentes resultados la adorcibn cromatogrdfica
en fase liquida para la mayorfa de los borazarenos, lo que ilustra
la necesidad de estudiar procedimientos partialares en cada caso.

Un problema evidente que surgld al encarar este trabajo
se refiere al control de pureza de los amteriales obtenidos.

En principio, los métodos de control mis comunes no son
suficientemente sensibles o 1o bastante especi{ficos para estudiar
la pureza de materiales a utilizar como escintiladores y se debid
recurrir a sus mismas propledades de fluosrescencia con ese fin.

En general se utilizaron como criterio de pureza determi-
naciones de rendimiento cudntico y de espectros de fluﬁrescencial,
o simplemente el comportamiento en :xperiencias de escintilacibn,

Estos métodos resultaron adecuados para controlar la ses=
cuencia de un proceso de purificacibn y demostrar 1la eliminacibn
de todas las impurezas que pudiesen afectar su uso como escintila-
dores, pero sin embargo no se estudiaron hasta ahora a fin de obte-
ner datos sobre la magnitud e identidad de las impureczas presentes.

Se consider8 obtenido en cada caso el limite m&ximo de pu-
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-rificacifn correspondionte a cada método aplicado cuando los valp
res de las determinaciones de fluorescencia, despues de haber varig
do en forma gradual alo largo de varias purificaciones, llegaban a
un valor constante, que en el caso de rendimientos cudnticos, in-
tensidad de bandas de fluorescencia o altura de pulso de escinti-
lacifn constitufan valores m&ximos.

Se advierte sin embargo que los métodos de control des-
criptos no son sensibles a posibles impurezas que no afecten las
caracter{sticas de fluorescencia. La existencia de tales impurezas
sin embargo, es poco probable ya que en general se ha encontrado
que el agregado de otras sustancias afecta de alguna manera el es-
pectro o el rendimiento de fluorescencia. Ademés, 1os métodes de
purificacisn utilizados no son absolutamente selectivos y se elimi-
nan con los mismos impurezas de todo tipo, Por otra parte, en nueg
tro caso su presencia no afectarfa ya que el uso de estos materiae

les estd asociado a sus propiedades de luminiscencia.
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1) Purificacifn de borazoleg.
a) Recristalizacifn:

Diversos derivados del borazols B-tri(difenil)N-trimetil be
razol (1), B-tridifenil N-trifenil borazol,(II), Betdeynaftil N-tri
metil borazol (III), y el B-tri(p;tarfenil)ﬂ-trimetil borazol (IV)

fueron preparados segfin técnicas descriptas en trabajos anteriores,

(é)-Videla G.J.yMolinari M.,A.,R0jJ0 B.A.,Lires 0.A. y Casas L.H.
Informe N® 77. C.N.E.A. Buenos aires, 1963.
«tolinari M.,A. and MeCusker P.A, li41st., Meeting Amer, Chem.Soc.
Washington D.C., March 1962, Abstract of papers 8R.



y purificados utilizando el aparato de la Fig. 1 , que asegura mf-
nima contaminacifn atmosférica. Se manticne una ligera presifn de
nitrﬁgenp dentro del aparato para evitar la entrada de aire hﬁmedo;
de esta manera no es necesario lubricar las uniones esmeriladas.

. Los solventes utiliz-~dos se purificaron especialmente
segun técniecas conocidas consistentes en lavados,destilaciones,re-
eristalizacibn,cromatograffa etc. y se secaron por tratamfiento con
sodio metédico.

El material a ng{é{icgrfse carga rapldamente en el
balon A junto con el solvente necesario.Se disuelve calentando suave:
mente.Se agrega rap:damente el adsorbente y se lleva a ebullicidng
se hace girar el aparato hasta que el balon A quede en la parte
superior,de manera que su contenido pasa al filtro de vidrio sinte-
rizado B.Bl 1fquido filtrado se recoge en C donde se proceds a su
recristalizacifn,la que puede efectuarse ya sea enfriando la solu-‘
cién original,o bien concontrando la solucifn por destilacibn de
solvente a traves de 1la salida D,0 bien medlante el agregado de
otros solventes.Se desconecta el balon C y se conecta a otro apar -
to similar donde pasa a ocuper el lugar de A.Se filtra haclendo gi-
rar el aparato y se lava in‘roduciendo el }iquido por D.Se seca por
circulacifn de nitr8geno seco y luego en vacio.

En una operzcifn tipo se partif de lgramo de difenil-
fcnil borazol(II=-),30 ml. de solvente y 0,5 gramos de meterial
adsorbente.Se lavo tres veces con 1 ml. de eter de petroleo(30-60)
frio.Se obtuvieron 0,7 gramos de material purificado en una primera

cosecha y 0,2 gramos en una segunda.

Bn cada caso se eligid el solvente o mezcla dc solventes
y el adsorbente adecuados en base a la observacifin dz las propieda=-
des de disolucibn y cristalizacién decada sustancia y a los contfo-
les de purificacifn efectuados.

En la tabla siguiente se dan algunos ejemplos de las

condiciones utilizadas con mejores resultados:






I Benceno-Eter de petroleo 1:6 Carbon y alimina acte.
19 Beneceno-tter Etflico 1:8 Aldmina (1)

I1X Benceno=Eter de petroleo 2:1 Carbon y Aldmina 1322
v Benceno Carbon y Ald-ina 112

(1) Recristalizado enfriando a =300 ¢,

b)Purificacibn por subldmacifo dc impurezas.

Los derivados boraz8licos ensayados subliman dificilmente
por lo que se pudo eliminar impurezas sublimables (por ejemplo
Hidrocarburos policfclicos)por tratamiento en unsublimador Fig.2
a presiones entre 100 y50 micrones de mercurio y temperaturas hasta
1000 C,Los productos purificados fueron manipulados con mf{nima expo-

sicifn al aire,nsando una camara seca en algundos casos.

2)kuritiasgiln  de borszaranas.

Los derivados borazalenicos que se utilizaron :2,l-Borazaro
naftaleno (V), 2=metil«2,l-borazaro nzftaieno (VI),y Bis -(2,1-Bora
zaro=2enaftil)Eter (VIl),fueron preparados con la tecnica d: Dewar
et al.(3) BEstos compuestos no son sensibles a la hunedad y por lo
tanto no requieren precauciones espaciales e ese aspecto para su
manipulacifn.Se 1os purificd por recristnlizzcifn fraceionada de dig
tintos solventes,cromatografia en fase lfquida,sublimaecién en vacio,

etc.,como se indiea en las téenicas sigulentes que son las que pro=

(3)-Devar M.J.S5.,Dletz R. J.C..emsSoc. (1959) 2728
=Devar M.J.S.,Dietz R.,Kubba V.P. y Lepley A.R. Je.Amer.Chem.Soc

83, 17%%, (1961)
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daujeron acfores resultados:

A)Bis~(2,1 borazaro-2-naftil)otors se recristalizf de oter do petro
100(60=80) S0 rodisolvif on ol mismo s lvente y gse trat$ con care
bsn activado.ce filtrd y la soluciln se pasd por una columna eroe
matogrdfica de alumina activada de 40 om. de largo y 0.8cn. de dife
motro,quedando retanido la mayor parte 4:1 producto.Se eluy8 con
una meszcla dc oter otflico y ster de potroleo(60-80).5e cvapor$ ol
solvente a casi sequedad y se recristalizd de eter de petroleo,sbte-
niendosplacas incoloras.Punto de Zusifa 200¢C.

B)2e-metile2,1 borazaro naftalens: una solncifn en oter do petroled
(6,=80) se cromatografil a traves de una columnasimilar a la antew.
rior eluyendo con n-pentand.Se anb11m6(10°2 mni gy 70=759C, ) yobtenican-
dose plaecas incoloras de punto de fusidn 7he C,

~ €)2y1 borazaro naftalenotse cronatografif dc manera similar al come
puesto anterio y se sublind dos veces(1V™2mm Hg,75% C.),obtoniendo=
se placas incoloras de punto de fusifn 1019 C,

Se utilizs para purificar productos terminados cuando se disponfa
de una cantidada consideratle de 10s mismo: y tambiéa matorias prie
ras(tromo-terfenilo,bromo=difonilosamine difenilo,otces)

Bl aparato Tige.3 es uno modificacifan del descripto por Sangster(h)
para la misma finalided y permite realizap una parificacifn cromatoe
grdfien y recristaligacién en ol mismo aparato.lLz camisa 4: vapor
de solvente C impido la eristalizaciSn de la solueifn d ntro 4c la
columna.

£l aparato-se gpera de la manera sicuientets

4)sangster ReCoe M.I.Te Teoch. Fepe 11955 (1952)
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Bl materisrl 5 ~urifienr so <5100 en A y ol aolvente
en ol b215n B, Lo coluna D se llena con allm:na o s{lica=gol ac-
tivadng, seens. Se dostila solvente a la parte suporior dol apae
rtoy 61 que extrae el materisl a purifiesr. Una veg sgotedo oSe
te f1tlmo, 38 cristaliza el ~nterial purifie~do a partir do la
aolueisn en ol baldn B,

L) goatrol da Duicgas

Parr econtrol Qe :reza gse tomrron nuscstres de las
distint-s rurificaciones y se propar:iron 3plicionss en beaeent
purificrdo, 0 placcs sflideoa de geo-etria estandard que se utie
lizaron per: el estucdios dc sus proplodados de fluorescencia, Bn
el c:30 de los deriv:dos boraz51icos so tomaron preeauciones na=-
ra evitar 1z ctasreisn de humodad por las -yostras,

a) las deteraminaciones do rendimients eufntieo y aspactros do
fluoresce:cia 38 roaliszaron utilizaido un espectrsfotSmetro ilecke
man UJ, provisto de accesorio de fluoredeancis, con algunas madle
fioncisnes en su compartimisnto de ~uestras y de lémparas, neoe-
plando adorfs un »3nocror::dor ~on prisma do caarzo Kipp=Zonen, cOw-
mo se daseriba oen un trabajo anterior.1

Par: lo: estadl:s de soluclones se utilizaron celd:s
Beckman de cuzrzo de 1 om dc -asoy con tapa, Cuaikio s¢ trataba de
s814cos sc utilizf port:muestras especisles do d:m:nsicnes iguales,

En 1a tabtle sizulente se dan como ejemnlo algunos dae
toa do rendimients cufiatleo de fludrescencias

REDIMITHTO CTIANTICO (I'xcltaw

c15n3253,47

COMTURLTO Material sin pu= Waterial pue
rificar rificado
2¢1 lLorazaroenaftnlen» 0412 0519
2emat1l=lglatoragarsenaftaleno 0416 0y31

Betri (difonil)elletrifenil tornzol 0420 0e33



En 10s espectros do fluorescencia se otacrvoron die
ferencias entro las ~uestras antes y despuls de ser vurificadas
especialmnente a1 10 gue respecta & 18 intensid d de las bnndns
fandn sentolese

Se encuontra en eastwilo el efecto del agrepado do
diverses inpurozsas controlodes a matoricl puriliesdo pars d:tore
nioar cuastitatlivarzoante sa 1:lluencis, pudiéndosé adolantar cue
la accifa d: sustancinsg oxtinguidoras es muy intensse

En 1a fige U se muostran como ejomplo 2 esnectros
ottenidos a:tes y dosgvés de wr, proceso do parificzcifa.

b) La apllcacifn do modid s escintilomftricss al control de ruw
roga 3o rezliz? utilisondo un espectrs-etro de ceutelles de un
ccnal, eonoetads a un catezal de escintilecifn provisto de nn
fototubo RCA €655 y "

Bate cabozal poses una taps fdcilmonte removitle ame
facilita el carbis de mnostras y peraite el estudis de plae s she
1idas y celdas con 1{zuido,

Un oscilfgrafo DuMont 304 HR conect:ds a la salida
del espectrf~etro rernitif estinsr rfpidamento la alturs 4o p:le
3o =fximo, Tanto las c.rvas d2 discriminaciln (cuentas por minue
to vs, voltaje dal discriazinndor) co~o las zituras de pulso e
xi~o v:rian consideratlemsnte sezdn 12 -uraza dol eseintilador
de que 3¢ trate,

S5in erbagsgo,y variaciones experima:tales propias del
=mft>do (proparscifén de mpestras, ceomotrfa de irradiscifn, cone
tacto Sptico con ol fototabo, ote.) ..ncem posible, 58105 ana ree
12¢18n aproxi~nds entre grnds le nurega y caracterfstioas eacine
tilométriens, Esto mdtodo ha rcaultzdo sin enbtarzo 5:1l pare doe
tectar rfnidanmente &vrurifienciones nccidentales producidcs on
muestrag, en estulio lcs ~ue lqegd fueron coniirsadqs por 108 o=

tros ~3todos descriptos,



NUMERQ RELATIVO DE FOTONES

| ESPECTRO OF FLUORESCENCIA

i 20N B-tri(difenit |N-tritenit borazol {4 g/t en benceno)
! \ +=-—— purihcado
) ! \ o———= 3in puriticar
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300 320 40 360 30 400 420



