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CR39 - processo di etching per
monitoraggio Rn

Tutor: Sara Maria Carturan

= Uno sguardo generale alle proprieta chimico-fisiche di CR39

= Cenni sull’interazione radiazione materia: etfetto specifico in CR39
* Processo di etching anisotropo in NaOH: rivelare le tracce da
ionizzazione
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CR39... why??

La plastica CR 39 si chiama cosi perché é stata prodotta con successo
dalla Columbia Resin nel 1940 dopo 38 tentativi andati male!

Il materiale di cui sono costituite le lenti, il CR39, ha origine a meta del XX secolo,

In quel periodo si cercava un valido sostituto del vetro, con cui erano realizzate
tutte le lenti dell'epoca. In un primo momento, si era optato per I'utilizzo del
Polimetilmetacrilato ( comunemente chiamato plexiglass ) ma aveva una

ima resistenza ai graffi.

scarsiss

Su richiesta del governo americano, l'azienda Columbia Resin fu incaricata di
creare un nuovo materiale al fine di realizzare i parabrezza degli aerei militari.
Furono progettati circa 180 monomeri termoindurenti, tra i quali fu scelto il 39°. A

questo nuovo materiale fu dato il nome di Columbia Resin 39 o CR39.
Nel 1947 Robert Graham, un optometrista, intui le enormi potenzialita di questo
materiale al mondo delle lenti oftalmiche. Da quel momento in poi le lenti in CR39
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Carbon has 4 electrons =—= It will realize 4 single bonds
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In general... C in polymers is sp?

Polymer...from greek... MANY ww—A—A—A—A—A—A—A—"

Monomer...from greek...ONE

These "A" atoms make
up the backbone chain
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The "B" atoms are pendant groups

This patiern repeats itself over and over again
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a linear polymer made of "A" atoms
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Polypropylene
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n= degree of
polymerization




Polymerization processes

Chain-growth polymerization: a polymerization in which monomer units are joined

together without loss of atoms

for example:
rCHg = CiH Polymerization’ —(CquﬁH)nm
Cl Cl
Vinyl chloride Poly(vinyl chloride)

from the perspective of the chemical industry, chain-growth polymerization is the
single most important reaction of alkenes

Radical: a molecule or ion containing one or more unpaired electrons

To account for the polymerization of alkenes in the presence of peroxides, chemists
propose a three-step radical chain mechanism

(1) chain initiation
(2) chain propagation
(3) chain termination
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Step 1: INITIATION a molecule with a labile bond undergoes scission and divides
in two free radicals (through heating or UV irradiation)

5 Benzoyl peroxide undergoes bond scission in two

0 0
@L@ﬁy%@ S @Q_D. 4 ool steps, thus forming two phenyl radicals extremely
reactive...they will attack any electron rich molecule

to restore the electron couple
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In the case of polyethylene, the radical atta
bond (thus rich in electrons!), the double bon 0 :

formed, at the same time... Qfg—u—u—::@
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Step 2: chain propagation
a step in a radical chain reaction characterized by the reaction of a radical and
a molecule to give a new radical

Chain length, n: the number of times the cycle of chain propagation steps
repeats in a chain reaction
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The reaction proceeds until monomer molecules available for attack are present....
But it comes to a halt when two macroradicals meet and couple, forming a complete
and stable macromolecule. This can happen in different ways...
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Step 3: chain termination

tep in a radical chai HEHH N\ E
a step in a radical chain I A
mechanism that involves I o o

destruction of radicals

one type of chain termination is

radical coupling (combination) HHHHHHHEH
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The second process is called _
disproportionation and it is much less Lhus electron can find a mate
by swiping an electron from the

intuitive... pair of electrons which makes
The radical on a growing up this hond.
macromolecule meets another radical

end, but instead of coupling the radical

causes the bond breaking of an H H H H H H H H
adjacent C-H group www— O — O — .;3. _ _c_c_mm

HHHH HHHH
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Conseguences of chain transfer.......
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The reactivity of an end group is transferred from one chain
to another, or from one position on a chain to another
position on the same chain

¢ polymerization then continues at the 2° radical

¢ polyethylene formed by radical polymerization
exhibits a number of butyl branches on the polymer
main chain
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The formation of a branched structure has dramatic consequences on the physical
properties of the so produced polyethylene. In the case of branched structure only LOW
DENSITY POLYETHYLENE will be obtained (LDPE). The structure not only affects the density
but also the degree of crystallinity, which in turn affects several important technological

properties of the product, as we will see... Linear PE can be obtained ONLY through
Ziegler-Natta polymerization....

Linear

—

Branched
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Il caso di PADC (CR39)

Il MONOMERO

allil dietilene glicole dicarbonato

allyl

carbonate

dietylene glycol

dopo I'innesco con iniziatore BPO il doppio legame si rompe e ha inizio la reazione a catena

Free radical polymerization

R+nH,c=CH —=> R-{CH,~CH|p,
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allyl

cosa succede al polimero con
NaOH 6M a 80°C?
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Chemical etching
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o lo ione

lo ione ossidrile OH-

0 e un nucleofilo : attacca i punti carenti di

elettroni (0*) come il carbonio carbonilico
C=0

0 causa la rottura del legame C-O-C con

formazione di dietilen glicole, ione
carbonato (CO,)?* e alcol poliallilico

carbonato puo decomporre

rilasciando CO,

o | prodotti della reazione di “etching” sono

solubili in acqua dunque strato dopo
strato il materiale si assottiglia




Radiazione e materia... possibili interazioni

Nel caso di materiali organici a basso Z e bassa densita

Charged particles (a, p)

.\’%ignization
N\

Photons (UV, X-rays, y)

Neutral particles, n
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Nel nostro esperimento ci interessano le

particelle alfa, dal decadimento di #2°Rn D
» eletrone
O O Excitation
lonizati Radon-222
o © N ke Uillion Radiazione
o 3 T‘\ ) .ﬂ.- ,.-"'J)" High oectivation alfa
%.-.f W O ﬂ*_ﬁ:&‘ ’f density regions
N C @ : le particelle alfa emesse hanno energia di circa 5.5
Wg 0 & © :
- t_..- B _‘."..ﬁ'ﬁ;‘ MeV!
Og& O Ay - o
,;_; 2 r:r 5 f‘ - Un legame chimico C-C ha energia di circa 80
oxKke --;'-'-: 85 Kcal/mol
ﬁ‘ﬁ’.ﬁ s lﬁ}.ﬁ : ~'-:" A Fatte le dovute conversioni arriviamo a circa
G ) o
u.;,‘!’r ,_; guwg:%?. fgff"" " particle - Pﬂt_f;_ 3 eV per legame — dunque lungo la traccia
= 1/ . . oo . .
61¢ L della particella alfa si verificano rotture di legami,
anche dovute a elettroni secondari (raggi o)
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Le superfici di CR39 irraggiate con a presentano
una struttura chimica severamente danneggiata

<z

Lungo la traccia della particella a il processo di
etching e piu VELOCE




Fission Fragments andlhlpha Particles Fission Fragments and Alpha Particles
d {Normal Incidence) b {Obligue Incidence)
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ma quanto e «profonda» la
penetrazione della particella
o?
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SRIM: the stopping and range of ions in matter
oo Depth v, VoAxia c’é da chiedersi, quanto deve durare il processo di
etching per evidenziare le tracce delle particelle?
Dipende da etch rate, c’e chi I’ha studiata, in varie
solo 34 uym condizioni di temperatura e concentrazione di NaOH
_ uesta & la velocita di
... 6M, 80°C_, 2um/h e | U
o 34 < [*=:1-7:| | erosione del bulk, ovvero del
§ 3o CR 39 non irraggiato
2 Rt \ L
. ] ey 5 c
S w 33 _ la velocita di erosione della
- 100 um | g 13] 7 A . . .
0A _ Target Depth — 200 um iﬁ ok _ k,f“f; traccia lasciata dalla partlcella
BT / s a & quasi il doppio nelle
CRi o It
B 0] et , stesse condizioni!
0.2 ] -_'_._,_,_,—I—'—'_'_'_'_'_F.
HER AT ;
Normality (N)
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quindi dopo 6h avro eroso 12 um di CR39 non irraggiato e piu
di 20 um nel punto irraggiato— 6h sono sufficienti a
evidenziare le tracce!



Passiamo all’osservazione
pratica...
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