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Se describen divorson r̂ todoa do purificación de 
derivados borazdlicos y boraaarénicos fluorescentes & fin de obtener materiales aptas para su aplicación en 
escintilaúoros para detección de neutrones*Zatos ¡netodos Incluyen técnicas especióles para evitar la acci&n de la htxnodad sobre al-unos de esto* compuestos y comprenden crlstalizacián con adsorcion so lectiva, sublimación en alto vacío» cromatografía 
en fase liquida, etc*31 control de pureza se efectuó mediante la deteg rainacion de propiedades de fluorescencia y escintilo* 
notricas adec-iadas»
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Purificación de borasolea y barawenP3.-i>flxa. .an uaa 
cono escintiladores

Como complemento de un trabajo recientemente public*
1do deseamos ampliar algunos asoectos relacionados con el mismo» 

El estudio de sustancias luminiscentes para 3er ut!L¿ 
zadas como escintiladores requiere que sean purificadas de mane­
ra especial afin de eliminar la influencia de impurezas que ac­
túan marcadamente aún cuando se hallen presentes en cantidades 
ínfimas*

3n el presente trabajo se describen los métodos des§ 
rrollados para la purificación de diversos derivados del borazol 
y de borszarenos9 así como los métodos de control utilizados» te» 
nlendo en cuenta que algunas de las sustancias involucradas son 
sensibles a la humedad*

Debe señalarse que no se trata necesariamente de una 
purificación química ostricta , sino primariamente de una adecua­
ción de estos materiales, desde el punto de vista de su pureza9 
para su uso como escintiladores»

(1) Rojo E.A.,VidelaG.J.f Molinari M.A., Lires Q.A»fy Casas L.H 
Int. J» of Appl» Rad. and Isotopes, ¿SU 611 (196*0#



m m m *

Al tratar de aplicar directamente métodos generales de 
purificación a diversos borazoles y borazarenos, se encontraron 
inconvenientes derivados de las propiedades especiales de las sus 
tancias a purificar y del tipo de pureza requerido. Fue necesario 
por lo tanto diseñar métodos específicos que permitieran realizar 
purificado sin peligro de contaminación atmosférica, así como en­
sayar diferentes condiciones, solventes, adsorbentes, etc. a fin 
de obtener con el mínimo de operaciones el grado de pureza reque­
rido* Esto se logró con los métodos descriptos en la parte expe­
rimental, aún cuando posibles mejoras se hallan en estudio*

En el caso de los derivados borazólicos se encontró más 
efectivos los métodos basados en cristalización fraccionada,siendo 
por otra parte de excelentes resultados la a&orción cromatográfica 
en fase líquida para la mayoría de los borazarenos, lo que ilustra 
la necesidad de estudiar procedimientos partiaffiares en cada caso.

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

En principio, los métodos de control más comunes no son 
suficientemente sensibles o lo bastante específicos para estudiar 
la pureza de materiales a utilizar como escintiladores y se debió 
recurrir a sus mismas propiedades de fluorescencia con ese fin.

En general se utilizaron como criterio de pureza determi-
1

naciones de rendimiento cuántico y de espectros de fluorescencia ,
o simplemente el comportamiento en experiencias de escintilación* 

Estos métodos resultaron adecuados para controlar la se* 
cuencia de un proceso de purificación y demostrar la eliminación 
de todas las impurezas que pudiesen afectar su uso coma escintlla- 
dores, pero sin embargo no se estudiaron hasta ahora a fin de obte­
ner datos sobre la magnitud e identidad de las impurezas presentes.

Se consideró obtenido en cada caso el límite máximo de pu-
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-rificación correspondiente a cada raltodo aplicado cuando los valg 
res de las determinaciones de fluorescencia9 despues de haber varl¿ 
do en forma gradual alo largo de varias purificaciones, llegaban a 
un valor constante, que en el caso de rendimientos cuánticos, in­
tensidad de bandas de fluorescencia o altura de pulso de esclnti- 
lacl6n constituían valores máximos»

Se advierte sin embargo que los métodos de control des- 
criptos no son sensibles a posibles impurezas que no afecten las 
características 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» Además, los mltodos de 
purificación utilizados no son absolutamente selectivos y se elimi­
nan con los mismos impurezas de todo tipo* Por otra parte, en nue¿ 
tro caso su presencia no afectaría ya que el uso de estos materia** 
les está asociado a sus propiedades de lominir.cencla»

PARTS EXPKRIMIüWTALi

1) jlttE i f& lara» ffi IfcS «

a) RasV »
Diversos derivados del borazols B-tri(difenil)N-trimetil b¿>

razol (I), B-tridifenil R-trifenil borazol,(II), B-tA-o/naftil N-tri
metil borazol (III), y el B-trl(p-tarfenil)N-trimetil borazol (IV)2
fueron preparados segán técnicas descriptas en trabajos anteriores,

(2)-Vidala G.J.,Mollnari M»A»,Rojo E»A.,Lires O.A. y Casas L.H» 
Informe N« 77» C.N.S.A. Buenos aires, 1963»

-tlolinari M»A» and McCusker P.A. lUlst. Meeting A raer. Chem.Soc» 
Washington D.C., March 1962, Abstract of papers 8r»



y purificados utilizando el aparato de la Fig. 1 , que asegura mí­
nima contaminación atmosférica. Se mantiene una ligera presión de 
nitrógeno dentro del aparato para evitar la entrada de aire hómedoj 
de esta manera no es necesario lubricar las uniones esmeriladas.

Los solventes utilizados se purificaron especialmente
según técnicas conocidas consistentes en lavados,destilaciones,re-

/

cristalización,cromatografía etc* y 3e secaron por tratamiento con 
sodio metálico*

El material a parificar se carga rápidamente en el 
balón A junto con el solvente necesario.Se disuelve calentando suavgj 
mente.Se agrega rápidamente el adsorbente y se lleva a ebullición;

«se hace girar el aparato hasta que el balón A quede en la parte 
superloryde manera que su contenido pasa al filtro de vidrio sinte- 
rizado B.E1 líquido filtrado se recoge en C donde se procede a su 
recristalización,la que puede efectuarse ya sea enfriando la solu­
ción original,o bien concentrando la solución por destilación de 
solvente a través do la salida D,o bien mediante el agregado de 
otros solventes.Se desconecta el balón C y se conecta a otro apara­
to similar donde pasa a ocupar el lugar de A*Se filtra haciendo gi­
rar el aparato y se lava introduciendo el líquido por D.Se seca por 
circulación de nitrógeno seco y luego en vacio.

En una operación tipo se partió de lgramo de dlfenil- 
fonil borazol(II-),3G mi. de solvente y 0,5 gramos de material 
adsorbente.Se lavo tres veces con 1 mi. de eter de petroleo(30-60) 
frió.Se obtuvieron 0,7 gramos do material purificado en una primera 
cosecha y 0,2 gramos en una segunda.

En cada caso se eligió el solvente o mezcla do solventes 
y el adsorbente adecuados en base a la observación do las propieda­
des de disolución y cristalización decada sustancia y a los contro­
les de purificación efectuados.

En la tabla siguiente se dan algunos ejemplos de las 
condiciones utilizadas con mejores resultados*





CflOBSa» 2QLTOX5 adsorbente
I Benceno-Eter da petroleo 1:6 Carbón y alúmina act*
II Benceno-Eter Etílico 1*8 Alámina (1)
III Benceno-Eter de petroleo 2*1 Carbón y A lámina 1*2
IV Benceno Carbón y Alúmina 1*2

(1) Recristalizado enfriando a -30® 0*

b)Purificación por sublimación de impurezas.
Los derivados borazólicos ensayados subliman difícilmente 

por lo que se pudo eliminar impurezas sublimables (por ejemplo 
Hidrocarburos policiolieos)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 mínima expo­
sición a] aire,usando una camara seca en algunos casos*

te frftmargaaf»
Los derivados borazalenicos que so utilizaron :2,l-Borazaro

naftaleno (V), 2-metil«2,l-borazaro neftaieno (VI) t y Bis -(2,1-Bora
zaro-2-naftil)Eter (VII),fueron preparados con la técnica d3 Dewar 

(3)et al. Batos compuestas no son sensibles a la humedad y por lo 
tanto no requieren precauciones espaciales en. ese aspecto para su 
manipulación.Se los purificó,por recrlstnlisación fraccionada de dij 
tintos solventes,cromatografía en fase líquida,sublimación en vacio, 
etc»,como se indica en las técnicas siguientes que son las que pro*

(3)-Dewar M.J.S.,Dietz R. J.C em.Soc. (1959) 2728
-Dewar Dieta R.,Kubba V.P. y Lepley A.R. J.Amer.Chem.Soc
Sa, 179*, (1961)





dujoron 'nofores resultados i
A)Bis~(29l b3raaaro-2-naftil)otort se recristalizó de eter do potro* 
loo(6ü-8ü).So rodlsolvió on el mlamo 3 1vente y se trató con car­
bón activado*Ce filtró y la solución se pasó por una columna ero» 
taatográfica de alamina activada de Uo ora* de largo y 0.8cru de diá«* 
netrofquedando retenido la mayor parte Asi producto*Se eluyó con 
une. me acia de eter etílico y eter de potroleo(60*80)«se evaporó el 
solvente a casi sequedad y se recrlstall7Ó de eter de petroleoyobte* 
niendosplacas Incoloras«Ponto de ~unión 200®C*
B)2metil»29l bor&aaro naftalono* una solución en oter do petroleo
(6)-8o) se cromatografió a través de tina coluonaslrailar a la ante?-.

•2rlor ©luyendo con n*»pentano«5e sublimó¿10 rm.: gf 70-75*0 • ) 9obtenioa* 
dose placas incoloras de punto de fusión 7̂ ° C.
C)2,l borasaro naftalenotse crooatografió do nanera similar al cora» 
puesto anterlo y se sublinó dos veces(l^~2nra Hgf755 C.)#obteniendo» 
se placas incoloras de punto de fusión 1910 C.

{*♦)

afatÜ̂ tate.fiqftUaa.a>
Be utilizó para purificar productos ternlnndos cuando se disponía 
de una cantldada considerable de los alamor: y tacrfción nato rías pri- 
nas(fcroao-torfenllo#bro«o-4ÍfenÍlotaBiino dífenilo9etc»)
Si aparato Fig.3 es una aodlflc&clón del descripto por üangster' 
para la misma finalidad y permite realiza» una purificación cromato* 
gráfica y recrlstallsaclón en el nisao aparato.La camisa d * vapor 
de solvente C lapide la cristalización de la solución d ntro do la 
columna.

El aparato se $pera de la manera siguientes

*Oüangster R*C* IUI.T* Tech. Hep. H#55 <1952)
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131 naterlftl o TUílílcnr so coloor; en A y ol nolvonto 
on ol bal5n B* Lo coluro 0 se llena con al&ntna o sílica-gol ac­
tivadas, secas* Se destila solvente a la parte superior dol apa- 
rto, el que extrae el raater'al a parificar# Una ve* ogotado es­
te £Utl-io# se cristal i xa el material purificado a portlr do la 
solución 011 ol balSn li.

*♦) ga^rpl.^a, m rm k *

Pare control de tmresa a© toar ron maestral de la a 
distint'3 par i í'ice: i ones y se pro par ¿ron sol ¿clonas en benceno 
purificado* o placon sólidas de geo etría estand&rd que se uti­
lizaron per el estudio do sus propledados de fluorescencia* Su 
el c so de los derivados boraz5ilcos so tomaron precauciones pa­
ra evitar la absorción de htsc&dad por las >uestras*
a) Lna detersiinacl̂ nes do rendimiento ©cántico y espectros do 
fluorescencia 39 realizaron utilizo ido un espeotrofotS'netro íieck- 
nan LítJ, provisto de accesorio de fluorescencia* con algunas «odi- 
flene! '>nea en su compartimiento ds rúestras y de lánparasf aco­
plando adenás un ronocron-.dor con prisoa do cuarzo Klpp-Zoneny co­
ro se describo en un tr^bnjo anterior*

Par?; Ion estudias de soluciones se u ti Usaron celd- s 
3eckaan de cuarzo de 1 cm de aaof con tapa» Cuando se trataba de 
séllelos so utilizó portfmuestras especiales do d m nslones iguales* 

En la tabla siguiente se dan como ejemolo algunas da­
tos do rendimiento cuántico de fluorescencias

BBTIDZMZr.RTO C’IAIITICO Oxcita-
cidns2S3»7

COMrinsnTO Material sin pu- Material pu­
rificar rifle?do

2fl boro zar o-naftnlen^ 0,12 0fl5»
2-wotil—2tl-borGaaro-naft?>leno 0tl6 0f31
D-tri (dlfonil)-B-trlfenil borazol 0t20 Ot33



En los espectros do fluorescencia se ofcaorvrron di* 
ferencias entro laa ^aestr&3 antes y despula de ser aurificadas 
especialícente 3:1 lo que respecta a la intensld ú de las brrndns 
fundr. ion tales*

Se encuentro en estadio el efecto del agregado do 
diversaa tapareaos controladas a material parificada por* d ?tor« 
ninar cuantitatlvasoate m  i'i fluencia, p idiladose adelantar cue 
1a accl5a do sustancias oxtiüguidoraa es ssay intensa»

Sa la fig* *f se «uostran como ejemplo 2 espectros 
*

e^tenlúos a¿tes y dosp^s do »i*, orscoso do rariiies.ci5;u
b) La apllcacl5n do nocid s escintilDnltric&s al control de pu­
reza se re&líaS utili&mdo m  espectrS ©tro de centelleo de un 
ccnal, eonocto<¿o a un cabezal de escintil&eiíSa provisto de «n 
rototubo hca 66551 y "

Este cabezal posee una tapa fáeilr.onte scsiovibl© fjt*e 
facilita el cambia de amostras y permite el estadio de plac s s5- 
lidos y celdas eos líquido.

Un oscilógrafo DuMont 30W HR conectado a la salida 
del espectrómetro perrltiS estloar rápidamente la altara de p l» 
so aáxlíao* Tanto las curvas de discriminación (cuentas par nina» 
to vs* voltaje del dlscri*9lfiríóor) co^o las alturas de poleo 
xi^o verían cor.3iderafclamento se^Sn le îrega. dsl eselntilador 
de que se trate*

Sin er'bcrgo, varinclonen m perim e-átales propias dol 
n^todo (preparación d» adentras, reomctrla de irradiación, con­
tacto 5ótico con el fototubo, ote.) cea posible, 351o ana re­
lación aproximada entre grndo -le pureza y carocterfstloas escin- 
tllomótrleas* S3te nótodo ha resultado sin embargo ótil parn de­
tectar rápidaneate l^purifleacionas accidéntalos producidas en 
rmestras, en estudio Ir-3 luego f m r w i canflYaBadus por loa o- 
tros «Stodos descriptos*
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