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Se describe la preparacion, purificacion y determinacion de propiedades de fluorescencia de varios deri-
vados de borazina (N-trimetil B-tridifenil borazina; N-trifenil B tri-difenil; N-trimetil B-tri(a naftil) bora-
zina y N-trimetil B-triterfenilborazina) y de borazarenos (borazaronaftil eter; borazaro naftaleno; bora-

zarofenantreno y hidroxiborazarofenantreno).

Dichos compuestos se ensayaron lambién en forma solida y en solucion como detectores para neutrones

térmicos con resultados favorables.

Introduccién

a presente publicacién tiene por objeto unificar
Lotras (1-8) de los mismos autores, agregando
algunos datos que no fueron inclufdos anteriormente
y dando una idea global de la lfnea de trabajo em-
prendida. Esta incluye el estudio de varios com-
puestos de boro que resultan de interés por su vin-
culacién a distintos aspectos de la energfa atémica.

Las aplicaciones nucleares del boro y sus
compuestos se basan en la alta seccién de captura
para neutrones térmicos del niicleo del (B10) de a-
cuerdo a la reaccién

J R —~ Li7+a<+y

y comprenden principalmente: 1) Deteccién y control
de neutrones térmicos, 2) uso de compuestos de bo-
ro en terapia médica por irradiacién con neutrones,
3) dosaje de bajas concentraciones de boro en mate-
riales nucleares, suelos, materiales biolégicos, etc.

De ellos, la primera es la que m4s nos ha ocu-
pado hasta el presente e incluye la obtencién y puri-
ficacién de B, BF, y otros compuestos de boro que
se utilizan en detectores de ionizacién o de centelleo
para neutrones lentos.

Como detectores de centelleo para neutrones
térmicos se pueden utilizar diversas mezclas de un
compuesto luminiscente (p-terfenilo, 0Zn (Ag)
etc.) y un compuesto de boro, adem4s de un solvente
adecuado, segin el caso. Nuestro grupo de trabajo
ha propuesto (1), a fin de aumentar la eficacia y fa-
cilitar la construccién de estos detectores, el uso de
un solo compuesto que poseapropiedades fluorescen-
tes y que contenga boro en su molécula. Una familia
de compuestos que ha resultado especialmente ade-
cuada para este fin. es la de las borazinas o borazo-
les, ya que poseen una estructura hexagonal de ca-
racteristicas arométicas (Fig. 1),

Los autores propusieron la sintesis de los de-~
rivados adecuados, suponiendo que el niicleo de bo-
razina permitirfa la continuidad del sistema de do-
bles ligaduras conjugadas de los nicleos polifenili-
cos, que se considera relacionada con sus propieda-
des fluorescentes. Estos compuestos ademis debe-
rfan ser solubles en solventes orginicos lo que per-
mitirfa su uso como centelladores 1fquidos. A fin de
confirmar estas previsiones fueron sintetizados los
derivados II, III, IV y V como se detalla en la parte
experimental.

Buscando la ampliacién del nimero de com-
puestos disponibles para este fin, y con la intencién
de mejorar la estabilidad a la hidrélisis, hemos in-
corporado posteriormente los borazaremos.(9-10)
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I Ry= Ry = H
II Ry = R, = p-difenilo
111 Ry = CgHs R, = p-difenilo

v Ry= CHy R, = a-naftil

v R, = CHy R, = p-terfenilo
Fig. 1: Borazina vy derivados.
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Fig. 2: Borozorenos.

Se estudié posteriormente la purificacién de
estos compuestos(®), sus caracteristicas de fluo-
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rescencia {4) y se ensayé su uso en contadores de
centelleo (7-8), como se indica m4s adelante.

Parte experimental
a) Sintesis de borazina 3) (I a V).

Las borazinas se obtuvieron por reaccién de
los correspondientes B-tricloro borazinas con deri-
vados organo-litios u organo-magnesianos, en me-
dio eter-etflico a ebullici6n en ausencia dehumedad.
Las sales de magnesio o litio se separaron por fil-
tracién, después de eliminar el eter etflico porsu-
cesivos agregados de benceno y destilacién del sol-
vente.

De la solucién bencénica se cristalizé el pro-
ducto, que se identificd por su andlisis elemental y
espectro infrarrojo. Los datos de an4lisis y de pun-
to de fusién se resumen en la tabla I. La Fig. 3 pre-
senta un ejemplo de los espectros de absorcién en
el infrarrojo obtenidos.

b) Sintesis de borazarenos (VI-IX).

Se obtuvieron de acuerdo a la técnica de De-
war (9-10),

Los compuestos VI y VII se obtuvierona par-
tir de 2-amino-estireno y BCly , seguido de re-
duccién con 4l LiH, o hidrélisis en cada caso. Los
VIII y IX a partir de 2-amino-difenilo seguido de una
reaccién de eliminacién de HC! en presencia de
Cly Al ; por hidrélisis se obtiene IX y por reduccién
con Al L:H, el compuesto VIII.

Los productos se reconocieron por su anilisis
elemental, espectron.v. e infrarrojo y punto de fu-
si6n, que coinciden con los de Dewar. En la tabla I
se dan los datos correspondientes y la Fig. 4 pre-
senta un ejemplo de los espectros obtenidos.

C) Purificacion de borazinas y borazarenos (5),

1) Los derivados de borazina se purificaron por va-
rias recristalizaciones de soluciones en eter etflico
o mezclas de benceno/eter de petréleo, después de
un tratamiento con alGmina activada.

Los compuestos VI y VIO se sublimaron tam -
bién en alto vacfo. El compuesto IX resulto de difi-
cil purificaci6n. Los mejores resultados se obtu-
vieron sublimando a un vacio de 10°%mm Hg  parte
de las impurezas, y haciendo cromatografia sobre
aldimina activada de la solucién bencénica, seguido de
cristalizacién muy lenta. El control de pureza se
realizé en base a los espectros u.v. y de emision de
fluorescencia, asf como a los valores de rendimien-
to cuantico.
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Fig. 3: Espectro infrarrojo del compuesto HI, (B.tri {difenil) -N-trimetil borazina.
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Fig. 4: Espectro infrarrojo del compuesto | X,

Q) Espectros de emision de fluorescencia

Se realizaron excitando con la banda de 253,7
my del mercurio, que fue seleccionada con un mono-
cromador de cuarzo. La fluorescencia fue analizada
con un espectrofotémetro Beckman DU. Las mues-
tras se estudiaron en forma sélida y se hicieron las
correspondientes correcciones de sensibilidad es-
pectral del instrumento.

En la Fig. 5 se muestran ejemplos de las cur-
vas obtenidas.

€) Determinacion de rendimiento cudntico absoluto(4)

Se realizé con una modificacién del espectro-
fotdbmetro Beckman D.U., con cuyo monocromador
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se seleccionaron las bandas 253,7 mu y 3130 mu
de una ldmpara de mercurio, una de las cuales se
hizo incidir sobre la muestra. La luz emitida fue
medida con el foto-multiplicador del aparato. El va-
lor del rendimiento cudntico se obtuvo como la rela-
cién entre la respuesta de la muestra y la de una
pantalla reflectora de Mg O , teniendo en cuenta la
sensibilidad espectral del detector, el coeficiente de
reflexién de la muestra y del #g O ,y la distribu-
cién angular de la radiacién emitida,

Los valores obtenidos se resumen en la tabla Il
donde se incluye la willemita como comparacién, y
los valores del compuesto III sin purificar para se-
fialar la importancia de la pureza del material,




16

TABLA

M AUMOLINARL G. J. VIDELA

I

C
Compuestos

H B

Cal. Obtenido Cal,

Obtenido | Cal, IObtenjdo

o 80, 81 78,1 6,21

222° C

1 84,7 84,8 5

3010 ¢

v 79,1 80,6 6,0

2910C

<
@
g
[+

82,8 6,0

2550 C

70,7 70,4 5,15

199° C

73,7 6,20

1010 C

R |8 |3

73,9 73,2 5,1

5,3 168° C

no relativo de fotones

10

330 350 400 n 450

no relativo de fotones

101

310 350 400 mu 450

Fig. 5: A) 2,1 borazaro-naftaleno B) -tri {a-naftil) -N-trimetil-borazina,

f

~

Construccion de detectores y determinacion de parametros

optimas (7-8) .

Se prepararon celdas para centelladores liqui-
dos de vidrio Pyrex y placas sélidas delgadas de lu-
cite, en ambos casos selladas herméticamente (ver
Fig. 6).

Se realizaron una serie de experiencias pre-
vias a fin de determinar la concentracién (41g ')

y espesor 6ptimo (25mm) de los centelladores If-
quidos, y el espesor mis conveniente de las capas
sélidas

g) Ensayos de contaje (7-8)

Se utilizaron para estos ensayos fuentes de
Ra- Be 'y Po- Be ,yneutrones moderados de la reac-
cién, Li'(d, n) Be® bombardeando un blanco de Li
con deuterones en un acelerador Cockcroft-Walton.

Los detectores sélidos y 1fquidos se unieron al
fotocatodo de un fototubo RCA-6655A, conectado a su
vez a un seguidor catédico. Los pulsos se estudiaron
con un analizador monocanal o con unmulticanal Nu-
clear Data 512, segiin los casos.

El tipo de curvas de contaje obtenidas semues-
tra en la Fig. 7.

h} Determinacion de sensibilidad gamma

Se repitieron las experiencias anteriores, uti-
lizando en cambio fuentes gamma de distinta energfa
(€s137, €o%0) 'y Li7 (p, y) Be® obteniendocurvas de
contaje como las de la Fig. 8.

(7-8)

1) Determinacion de eficiencias de contaje

Se calculé la relacién entre el nimero decuen-
tas obtenido correspondiente aneutrones y el nime-
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Fig. 7: Curvas de contae caorocteristicos poro neutrones térmicos.

ro de neutrones incidentes sobre el detector. Para
hallar el niimero de cuentas se integraronlas curvas
de contaje obtenidas con nuetrones y con radiacién
gamma, y se hall6 su diferencia. El valor del nime-
ro de neutrones se obtuvo por medicién del flujo por
activaci6én de chapas de indio. Los valores obtenidos
varfan entre 5 y 15%, siendo en general mayor para
celdas lfquidas.

Conclusiones

Las experienciasrealizadashan permitido con-
firmar nuestra proposicién gobre la fluorescencia de

acta cientifica-vol. 1 n® 3-abril 1968

n° de canal

Fi.g. 8: Curvas de conto|e poro radiacion gamma.

los derivados polifenflicos del borazol y de varios
borazaremos y de su aplicabilidad en detectores de
centelleo para neutrones térmicos.

Con el préposito de mejorar las condiciones de
estabilidad, transparencia, etc., se estd trabajando
actualmente en la obtencién de polimeros conteniendo

B/(poliborazinas) con propiedades fluorescentes, y
perfeccionando los métodos de construccién de cel-
das quidas y placas sélidas.
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TABLA 11
COMPUESTOS ?ﬁ&%ﬁl‘gg, f::r)mco
I 0,50
m 0,33
v 0,33
VI 0,30
v 0,15
I sin purificar 0,20
Willemita 0,69
Bibliografia

(1) - G.J. VIDELA, M. A. MOLINARI, E. A.ROJO,

O.A.LIRES y L.H.CASAS
CNEA, REP. ARG. Informe N© 77 (1962)
(2) - M. A. MOLINARI, y P. McCASKER

141 Meeting A. C. S., Washington D. C., 8R.

(1962)

3 -

(4) -

(5 -

(6) -

(M -

(8 -

9 -

(10) -

M. A. MOLINARI, G.J. VIDELA

M.A.MOLINARI y P. McCASKER

J. Org. Chem. 29, pp 2094 (1964)

E. A. ROJU, G.J. VIDELA, M. A. MOLINARI,
U. A. LIRES, L. H. CASAS

Int. J. of App. Rad. & Isotopes 15, pp. 611
(1964)

G.J. VIDELA, M. A. MOLINARI, E. A. ROJO,
O. A. LIRES, L.H,CASAS.

XI Sesiones Quimicas Arg. Bahfa Blanca ,
Nov, 1964

N. E, CARRAZONI, M. A.MUOLINARI, G.J.VI-
DELA

Anales Asoc, Quimica Argentina. 49pp. 46
(1961)

M. A. MOLINARI, E. A, RO, G.J.VIDELA
I.E.E.E. Trans. Nuclear Science NS -14, pp
393 (1967)

M. A. MOLINARI, E. A. RWOU, G.J.VIDELA
CNEA. Rep. Arg. Informe N° 206 (1967)

M. J. DEWAR, R. DIETZ, V.P.RUBBA, A.R.

LEPLEY

J.A.C.S. 83, pp 1754 (1961)
M.J.DEWAR, R.DIETZ

J. Chem. Soc, 1959, 2729

En las investigaciones a que se hace referencia en esta publicacion
han colaborado: el Dr. Enriqgue A. Rojo y Osvaldo A. Lires y la
lic. Sra. H. Isaurralde, como se indica en la bibliografia.

acta cientifica-vol. 1 n? 3-abril 1968



