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SUMARIO

Para determinar prOpr1edades dinamicas e estruturas da Baquellte, se
! goes de choque totais e de espalhamento duplamente diferenciais para
neutrons foram_ medidas nos arranjos espectrometro de cristal do IEN/
CNEN e espectrometro de tempo-de-voo filtro de Berilio do IPEN/CNEN.

As 1nformagoes de secoes de choque totais obtidas no arranJo do 1IEN,
por outros metodos complementadas, permitem estimar provaveis formulas

moleculares. 0s espectros emergentes de neutrons obtidos no arran
jo do IPEN permitem por um formalismo apropriado obter-se as respect1

vas segoes de choque duplamente diferenciais, as leis de espalhamento
e, informagoes sobre a estrutura e a dinamica das amostras.

ABSTRACT

In way that the bakelite dynamics and structure properties could be
determined, neutron total cross-sections and double differential scattering
cross-sections have been measured, respectively, with the neutron
crystal spectrometer at CNEN/IEN and the neutron time-of-flight and
Be-filter arrangement at CNEN/IPEN.

The total cross-section informations obtained at IEN arrangement,
complemented by others methods, allow an estimation of the probable
molecular formula. The sample emergent espectra obtained at the IPEN
arrangement permit, trough an appropriated formalism, some conclusions
concerning the double differential cross-sections, the scattering law,
molecular structure and dynamics informations.
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1. INTRODUCAOQ

A Baquelite, resina que vem sendo estudada para emprego como
aglomerante em pastilhas de elementos combust1vels de reatores16
€ um material que apos um tratamento termico recebido em proces=-
sos de compactagao mecan1ca, passa por diversas transformagoes a
nivel molecular. Em virtude de ser originalmente amorfa e de ad-
quirir no processamento, caracteristicas de material insoluvel e
infusivel, as técnicas _que permitem obter informagoes de sua nova
estrutura e dinamica sao poucas, a saber, o 1nfraverme1ho, a ana-
lise elementar CHN e medidas de segoes de choque com neutrons.

A importancia de obter-se tais 1nformagoes esta na necess1da

de de se estudar fungoes e parametros para o calculo de fisica de
reatores. .

Dentre as fungoes que podem ser determinadas pode-se citar a
lei de espalhamento do material e o espectro de frequencxas asso-
ciado. Dentre os parametros 1mportantes tem-se: a segao de choque
de espalhamento, o calor especifico e outras propriedades termod1
namicas.

Para isto, sao necessarxas medidas envolvendo a técnicade es
palhamento inelastico de neutrons que, em conjunto com as outras
tecnicas indicadas, permxtem chegar-se aos objetivos desejados. _Em
bora os dados obtidos até o momento nao sejam finais, informagoes
importantes foram conseguidas.

2. TEORIA DO ESPALHAMENTO INELASTICO DE NEUTRONS

0 espalhamento inelastico de neutrons?s3 & baseado no pr1nc1
pio da troca de energia hw e troca de quantldadedelmwlmmno hQ de
um neutron com o material espalhador. Este processo e descrito
pelas variaveis w = &/2m (K) - k? ) e Q = K - K, sendo K. e K os
momentos inicial e final do neutron, & a constante de Planck/20 e
m a massa do espalhador.

Para um espalhador incoerente, a probabilidade que um neutron
ganhe uma energia AE = hw esta lxnearmente relacionada com a densi
dade de modos de vibragao de frequencias w.

A lei de espalhamento para o caso da Baquelite, pode ser de
terminada a partir de espectros de intensidade de neutrons cspalha
dos pelo material, segundo uma diregao {2, $endo relacionada a se

gao de choque de espalhamento duplamente dxferenclal do/dQdw pelo
tratamento de Egelstaffé.

Por ser alta a intensidade quando atomos de H1drogen10 estao
envolvxdos, e pelo fato que seu intervalo de transferencxade ener
gia vai ate ~ 600cm™ 1, o espalhamento de neutrons e partlcularmen
te sensivel a modos de rotagoes restritas da molécula toda, e de
grupos moleculares, que nao sao observaveis facilmente por outros
metodos.

3. MATERIAIS E METODOS

Para a determinagao de segoes de choque totais utilizamos o
espectrometro de cristal instalado no canal de 1rrad1a;ao J=9 do
Reator Argonauta - IEN. O metodo usado foi o da transmissao de neu

tronsl, no intervalo de enerzia de 3,5 meV a 0,1 eV, com Resolu

¢ao AE/E variando de 6 a 507,
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Para medidas do espectro inelastico de nEutrons, foi utiliza
do arranjo experimental filtro de Berilio-espectrometro de tempo
de voo, instalado no canal 3 do Reator IEA-R1 do IPEN. O espec-
tro de neutrons incidente sobre a amostra tem energia media de
3,5 meV com largura de 2 meV. O espectro de neuttons emergente
da amostra e obtido por um analisador de tempo-de- voo multicanal,
cuja resolugao e 1,72 para neutrons de 5 meV e 6,47 para neutrons
de 80 meV. _

0 material medido na forma inicial e uma resina com a estru-
tura mostrada na figura 1. Cada anel benzenico e interligado por
pontes de metileno, de modo a formar uma macromolécula de massa
proxima a 1500 u.m.a.

Para produ21r se past11has com parametros ace1tave1s em cal-
culos neutronicos, o polimero sofre tratamento termico ate 800°C,
pois testes e medldas efetuadas evidenciam esta temperatura, sob
aspectos economicos e tecnicos.

No entanto, nesta fase o material que era or1g1nalmente amor
fo, passa tambem a ser infusivel e insoluvel, caracteristicas que
frustam quaisquer tentativas de obter-se informagoes da sua nova
estrutura e dinamica atraves das tecnicas convencionais de espec
troscopia otica (NMR, infravermelho, Raman, R-x, etc.).

4, RESULTADOS E CONCLUSOES

Embora tenha-se tentado obter informagaes através de diversas
tecnicas para amostras a 800°C, as mais uteis foram a analise ele
mentar CHN e as determinagoes de segoes de choque.

A analise CHN permitiu determlnar o conteudo de Hldrogenxo e
Carbono que, na forma de razoes atomicas H/C e 0/C e interpretada
pelo diagrama de Krevelen, deu informagao que um provavel proces
so de graf1tlza§ao esteja se 1n1c1ando. Este processo, pur suavez,
depende do empacotamento de anéeis benzenicos, que formam prova-
veis estruturas polinucleares condensadas. As medidas de segoes
de choque totais de amostras, uma polimerizada e tres calcinadas
a 400, 600 e 800°C, sao mostradas na figura 1. Uma analise basea-
da em ajustes de expressoes teoricas as curvas observadas permite
obter-se informagoes de razoes H/C e de provaveis novas formulas
moleculares,

A inclinagao destas curvasdpermite concluir também que a po-
pu’ agao de estados excitados rotac1ona19 e v1brac1onaxs, disponf
veli para troca de energia entre os protons e os neutrons 1nc1den
tes, torna-se menor com o aumento da temperatura de calcinagao.

Com base nestes dados, em previsoes anteriores do infraver-
melho, na estabilidade mecanica das pastilhas, ns pers1stenc1a da
estrutura tridimensional, resulta evidencia de que as 11gagoes en
tre moleculas contlnuam a serem efetuadas ainda por grupos CHz,
porem em menor numeroc que as amostras a temperaturas mais baixas.
£ possivel com estes resultados prever-se uma estrutura hipoteti-
ca para a Baquelite a 800°C.

Um espectro 1n1c1al de espalhamento inelastico de neutrons
foi tambem obtido e @ mostrado na figura 2. Por ser este tipo de
espalhamento mais sensivel a movimentos de H's, 4 regiao de 50 a
190 cana1s, que corresponde a frequenc1as entre 600 e 50cm™ *, e
a de maior interesse para a analise. Entretanto, com melhor esta
tistica e resolugao pode-se estender o limite superior de frequen
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cias.

incidentes espalhados elasticamente pela amostra. Embora
necessarios rais dados para a 1nterpreta;lo deste espectro, a ti-

tulo de 11ustra;ao, sao poucas as bandas de 1nfraverme1ho ob
servadas na faixa de frequencxa de interesse,

amostras calcinadas ate 400°C, indicadas na abcissa da figura 2
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