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RESUMEN

Se estudia la variacion del voltaje de rompimiento eléctrico (VRE) de peliculas
de cloruro de polivinilo (CPV) irradiadas con electrones de energias de 0.6 a
1.0MeV, en el intervalo de dosis de 0.1 a 5Mrad. Se determina, mediante la reso-
nancia del espin electronico (REE), la concentracion relativa de radicales en las
peliculas, Se presenta la relacion de la concentracion de radicales con el volta-
je de rompimiento eléctrico y se analiza la variacion de la concentracion con el
tie mpo.
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ABSTRACT

The relationship between the electric breakdown voltage and dose in c-
lectron-irradiated polyvinyl chloride (PVC) films in the range of 0.6 to 1.0 MeV

and 0.1 to 5 Mrad is studied. Using electron spin-resonance techniques (I+S+R),
the relative concentration of free radicals in the films is determined. The relation-
ship between the concentration of free radicals and the electric breakdown voltage

is shown and the variation of concentration in time is analyzed.

INTRODUCCION

Las peliculas rigidas de CPV son empleadas comunmente como dosimetros
para radiacién gama y electrones en el intervalo de dosis de 0.5 a 6 Mrad, ya que
la variacién de la densidad éptica de las peliculas es lineal con la dosis dentro
de estos limites.

Han sido estudiados ampliamente, el mecanismo de reaccion' y el cambio

v 4

de las propiedades fisico-quimicas del CPV? o sujeto a radiacion ionizante en
un intervalo amplio de dosis. Este articulo presenta informacion acerca de la va-
riacion del VRE con la concentracion de radicales formados por la irradiacion con
electrones de energias de 0.6 a 1.0MeV, en el intervalo de dosis de 0.1 a 5 Mrad.

Existe una analogial*3+¢ entre los eventos principales de los mecanismos
de las reacciones inducidas por radiacion en el CPV y en el polietileno, la cual
ha sugerido realizar este trabajo como una fase preliminar a la irradiacion del poli-
etileno en una maycr escala. Los cambios en algunas propiedades, principalmente
mecdnicas y eléctricas, del polietileno, cuando es sujeto a irradiacion en el inter-
valo para el cual el CPV es un indicador dosimétrico, pueden ser de interés indus-
trial.

El mecanismo de la reaccién inducido en el CPV por la irradiacion con
electrones es el siguiente 7’ &:

Cuando la radiacién electrénica actia sobre una molécula de CPV, un elec-

trén es sacado de su érbita y como resultado se forma un ion positivo
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+
R-CHz-R—'[R-CHz-R]+e' M

Este ion es rapidamente neutralizado por un electron térmico y los produc-
tos de la reaccion son: primero, una molécula excitada y, segundo, de la liberacion

de un dtomo de hidrégeno o cloro, la formacién de un radical libre

4
[R-CH,-R] te" - [R-CHZ-R]

~R-CH=R+H*(6Cl"
(2)

El dtomo de hidrégeno (o cloro) reacciona con la cadena macromolecular

R-CH2—R+H'(6CI')4R-(:‘H-R+H2 (6 HCI)
3)
Y finalmente dos macroradicales se combinan para formar un enlace macro-

molecular
R-CH-R+R=-CH-R ~R-CH=CH=R (4)

La formacién de esta insaturacion conjugada, similar a la producida en la
irradiacién del polietileno, determina la estructura final de la molécula del CPV
y consecuentemente sus caracteristicas.

El radical principal de la reacciones R = CH =R y su concenfracion re-
lativa puede determinarse mediante la REE, para estimar posteriormente la concen-

tracién de insaturaciones contenidas en la molécula final,

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se emplearon peliculas rigidas de CPV producidas por la compaiia Bakelite

con las siguientes caracteristicas proporcionadas por el proveedor:
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Tipo VSA 3310, sin plastizar, limpieza 31, brillo 0.3, grueso 0.01 pulgada,
con una densidad promedio de 1.38 g/cc.

Estas peliculas estdn formadas por 90% de CPV y 10% de acetfato de poli-
vinilo, mds una pequefia cantidad de estabilizadores que no fue determinada. Se
selecciond este tipo de pelicula por el porcentaje de CPV en su composicidn y
porque las curvas de calibracién dosiméetricas fueron determinadas previamente °.
La presencia de acetato de polivinilo y de los estabilizadores no alteran el meca-
nismo de la reaccién principal, aunque se forman diversos productos secundarios.

l_as irradiaciones fueron hechas empleando el haz de electrones del acele-

rador Van de Graaff del Instituto de Fisica, a energias de:

0.6 * 0.05 MeV
0.75 t 0.01
0.85+ 0.01 =
1.00 + 0.01 =

La estabilidad del alto voltaje a energias menores de 0.7 MeV es dificil de
controlar, a la corriente empleada, debido a una falla en la linearidad del circuito
estabilizador del alto voltaje del acelerador.

La corriente del haz empleada en todos los experimentos fue de 104 A, sien-
do calibrada en cada exposicién mediante una caja de Faraday a un lado de las
muestras y empleando la posicién fija del barrido del haz (Fig. 1). La determina-
cién de la corriente se realizé con + 0.1y A de precisién.

Se empled una amplitud de barrido del haz de 30cm a una frecuencia de
100 Hz en todos los experimentos, de tal forma que la uniformidad de la dosis en
las peliculas, dentro de los 20cm centrales del barrido, fue de 0.05 Mrad, valor de-
terminado con el indicador dosimétrico celofén azul producide por la compafiia Du
Pont y empleado rutinariamente para la determinacién de esta uniformidad 0+ 11,

Las peliculas se cortaron en tiras de 30x 7cm, tamaiio adecuado para frac-
cionarlas y realizar las determinaciones necesarias. Se tomaron muestras de la par-

te central, tal como se indica en la Fig. 2, ya que la uniformidad de la dosis varia
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en los extremos debido al cambio de direccion del haz a la frecuencia de barrido
empleada y también a la variacién del ancho del haz con la distancia a la ventana
de salida para cada energia empleada. Esta Gltima variacion se estudio previa-
mente 11,

Las exposiciones variaron desde 15 segundos hasta 4 minutos y fueron rea-
lizadas al aire y temperatura ambiente, colocando las peliculas sobre un soporte
rigido a 6cm de la ventana de salida del haz del acelerador, de tal modo que se
permitié el paso libre del haz después de incidir sobre las peliculas, para reducir
al minimo el efecto de los rayos X producidos por los electrones a las energias
empleadas.

La dosis de cada muestra se determiné por el método sugerido por Draganic’?,
empleando un espectrofotémetro Spectronic 20 (Bausch & Lomb) para medir la den-
sidad éptica (DO) a una longitud de onda de 3950!0\. La dosis se midio de una

curva de calibracién obtenida aplicando la relacidn
D (Mrad) = 4.44 DO = 0.59

determinada por Artandil?.

Para medir las dosis con la mayor precisién posibic se duplicaron las lec-
turas, tomando dos partes diferentes de la pelicula irradiada y teniendo cuidado
en la manipulacién y limpieza de las peliculas, ya que la presencia de materias
orgdnicas altera considerablemente la lectura espectrofotométrica. La precision
con que la dosis fue determinada corresponde a una indeterminacién de + 0.1 Mrad.

La fraccién de la pelicula destinada a la determinacién del VRE recibié un
tratamiento térmico durante 30 minutos a 80 °C + 2 °C con el objeto de desarro-
llar completamente la reaccién inducida por la irradiacién y tener una muestra es-
table en sus caracteristicas, ya que la medida del VRE destruye el material, impo-
sibilitando una segunda lectura. Esta determinacién se llevé a cabo empleandoun
puente probador de dieléctricos construido por la compaiiia Aislantes E léctricos,
S.A. Se uso el método usual de determinar el voltaje de rompimiento de la mues-

tra colocada entre las placas paralelas del condensador de prueba del puente, ele-

vando el voltaje lentamente para reducir el efecto térmico en la pelicula. Cada lec-
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tura tomé al menos 10 minutos. La indeterminacion en la medida fue de + 100 V.

El VRE se determiné dividiendo el voltaje de rompimiento entre el grueso de la
pelicula, que se comprobd en cada muestra con un micrémetro.

La determinacidn de la concentracién relativa de radicales y el estudio de
la curva de resonancia fue realizado con el espectrémetro de resonancia paramag-
nética Varian, modelo V-4502-15, del Grupo de Estado Sélido del Instituto de Fi-
sica, operando a una frecuencia de microondas en la banda X en la vecindad de
9.4 GHz con una modulacién de campo de 100 kHz. E|l espectrémetro presenta en
la graficadora la primera derivada de la curva de absorcién en resonancia. Las
medidas fueron hechas a temperatura ambiente, algunas inmediatamente después
de la irradiacién y otras dentro de periodos de algunas horas para determinar la va-
riacion con el tiempo de la concentracion de radicales. Los cambios fueron esti-

mados de la altura pico-pico de !a primera derivada de la curva,

RESULTADOQS

El espectro de REE muestra una linea simple sin estructura que al ser com-
parada con la sefial de DPPH dié una Ag ~ 0. Lawton'* encuentra una estructura
hiperfina en muestras de CPV irradiadas y analizadas a =196 °C. A temperatura
ambiente esta estructura hiperfina se pierde, debido a que los radicales que la pro-
ducen reaccionan instantaneamente. A =196 °C la difusién de los radicales en
las cadenas es considerablemente menor. En nuestras medidas ia separacién en-
tre los picos de la primera derivada fue AH - 42 + 0.3 gauss, valor ligeramente di-
ferente al encontrado por Roch!S, |a determinacién de AH se realizé empleando
el indicador de resonancia magnética nuclear Magnion Modelo G-502.

Parte de la energia absorbida en las pelicylas contribuye a la coloracién
de las peliculas, debido a la formacion de dcido clohidrico como producto de la
reaccion. En la tabla 1 se muestra este desarrollo con el tiempo de almacenamien-
fo a temperatura ambiente despues de la irradiacisn.

La figura 3 muestra la variacién de la concentracion relativa de radicales

con la dosis para energias de 0.6, 0.75, 0.85 y 1.0MeV., La concenfracion relativa
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esta expresada por la altura (h) pico-pico en cm de la derivada de la curva del es-
pectro de REE. En la figura 4 se puede observar que en el intervalo de 0.1 a
1 Mrad, la concentracion (C) proporcional a h es lineal con la dosis y es descrita

por la relacion
(C) = 062D D en Mrad.

que fue obtenida ajustando una linea de minimos cuadrados a los datos experimen-
tales obtenidos a una energia de 0.85MeV para la cual se irradiaron peliculas en
intervalos cortos de tiempo correspondientes a dosis relativamente bajas.

Después de 1 Mrad, la concentracion tiende a una constante, como puede
apreciarse en la figura, resultado que concuerda con el encontrado por Miller! en
la irradiacién de CPV en polvo con electrones de 0.8 MeV

En la figura 5 se muestra el decaimiento de la concentracion con el tiempo
para dos muestras (dosis de 5.4 y 2.45 Mrad, respectivamente). Despues de 200 hrs
la concentracion es pequefa y se dificulta la determinacién por medio del REE.
Las otras muestras presentan el mismo decaimiento exponencial. Lawton!4 en-
cuentra un resultado similar almacenando las muestras a =196 °C.

La figura 6 muestra la variacién del VRE de las peliculas con la concen-
tracién de radicales. Como puede apreciarse, a medida que la concentracién rela-
tiva de insaturaciones en la estructura irradiada aumenta, el VRE disminuye con-
siderablemente. Este resultado prueba que la concentracion de insaturaciones en
la estructura del CPV sujeto a la radiacidn determina sus coracteristicas, en este
caso una caracteristica eléctrica.

Como resultado inmediato al anterior, la figura 7 presenta la variacién del
VRE con la dosis para las peliculas expuestas a electrones de 1 MeV. Para otras

energias el resultado es similar, con ligeras variaciones debidas al desarrollo ex-

perimental del trabajo.
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FIGURA 2
A muestras para rompimiento eléctrico
B muestras para dosimetria
C muestras para R.%.E.
D plomo para reducir el efecto de los rayos X sobre la pelfcula cuando
el haz se colecta en la caja de Faraday
E caja de Faraday
F amperimetro
G blindaje de madera (grueso 2 cm)

66



3

FIGURA

o @

= 00
QRO
000~
ceax

(cm)

124

67

Dﬂkoa




FIGURA 4

D (Mrad)

68



(M) ¢ 002

svze
POJW b'S ©

$ VHNDId

+OI

-2l

(w2)

69



=

o

-0

- 1)

9

YHNDIA

o000~
90d x

or83

JFHA

70



(POJW)Q
14 £ e I o]

-0

=

L VH0OLd
AW OO ©

rO'l

e

Al
ELT)

71






