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Se l'sllldia la t'ariación de/llollaje de rompimie,lto eléctrico (VIUn de películas

dI' (Ioruro dr po/il'inilo (<:1'\/) irradiadas con eleclro'les d£' energías de 0.6 a

1.0.\ld', en e/ inlen'alo de dosis dt> 0.1 a 5.\lrad •. Se delnmÍT¡a. mediante la reso.

uauda di' I l'spíu e le ctrr)nic o (10:'1:). la o)TJcentració'J re/atirla de radicales en las

pe/indas. Se preseTlta la ,elacir)'J de la nmcenlración d(' radicales con e/ f'olta.

¡.' di' rrm1f'imir'llo ('téclrico \' se mwliza la variación d(' la cOTICentración con el

lirm/'rJ.
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AUSTUACT

Tb(' r('/atirmsbip bdlJ't'el1 tbe ('/('etrie breakd(AJ'TI ,'()/tage amI dO$t' in j'.

/t'ctrfm.irradiLlted po/p'ir])'1 ch/oridc (P\'CJ fi/m.o;; il1 tl't' range of 0.6 to 1.0 \k\'

a"d 0.1 to 5 .\lrad is studied. Usillg c/cctrrm spin.res(mal1cc tccblliqucs U;'.S.U.J.

the r('/atit'e cr)fJCeTltratirm of fr('(' radical.o;; in tbc Ji/m .•• L•• determil1cd. -rl'e rt,lfltimlo

sbip betu'e('11 thí' crJTJcí'l1tratioTJ of frce radica/s clml tbe cl('ctric br('akdoll'n ,'()lt(1~t'

is ShOlI"J ami tht' IJariatio1J of COTICCTJtratirmiTl time is ana/)'zt'd.

INTRODUCCION

Las películas rígidas de CPV Son empleadas comunmente como dosímetros

paro radiación goma y electrones Ponel intervalo de dosis de 0.5 06 Mrad, ya que

lo variación de la densidad óptica de las películas es lineal con lo dosis dentro

de estos límites.

Han sido estudiados ampliamente, el mecanismo de reocción1 y el cambio
2 • 3 • 4 d

de los propiedades fisico-químicas del CPV suíeto o ro iación ;onizante en

un intervalo amplio de dosis. Este artículo presento información acerca de la va-

riación del VRE con lo concentración de radicales formados por lo irradiación con

e lectrones de energías de 0.6 o 1.0 MeV, en el interva lo de dos is de 0.1 a 5 Mrad.

Existe una onalogía1•S•6entre los eventos principales de los mecanismos

de los reacciones inducidos por radiación en el CPV yen el polietileno, lo cual

ha sugerido realizar este trabajo como una fose preliminar a la irradiación del poli-

etileno en uno maycr escalo. Los cambios en algunas propiedades, principalmente

mecánicos y eléctricos, del polietileno, cuando es sujeto a irradiación en el inter.

valo paro el cual el CPV es un indicador dosimétrico, pueden ser de interés indus-

trio l.

El mecanismo de lo reacción inducido en el CPV por 10 irradiación con

e lectrones es e 1 siguiente 7.8:

Cuando lo radiación electrónico actúo sobre unO molécula de CPV, un elec-

trón es sacado de su órbito y como resultado se forma un ion positivo
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R - CII, - R
•[R -CII -R] +e-, (1)

Este ion es rapidomente neutralizado por un electrón térmico y los produc.

tos de la reacción son: primero, unO molécula excitada y, segurdo, de la liberación

de un ótomo de hidrógeno o cloro, la formación de un radical libre

•[R-CII,-Rl +eo [R-CII-R] ,

R - CII - 11 tilo (ó el o)
(2 )

El ótomo de hidrógeno (o cloro) reacciona con la cadena nYJcromoleculor

R - CII, - R tilo (ó el o) - R - ell - R t 11, (ó lIeI)

(3) ,

y finalmente dos mocroradicales se combinon para formor un enloce macro-

molecular

o o

R - CII - R t R - CH - R - R - CII = CII - R (4)

La formación de esta ¡"saturación conjugada, similar a la producida en la

irradiación del polietiteno, determina la estructura .final de lo molécula del CPV

y consecuentemente sus características.

El radical principal de la reacción es R - CIl - R7 Y Su concentración re-

lativa puede determinarse mediante la REE, para estimar posteriormente lo concen-

tración de insaturaciones contenidos en lo molécula final.

DESARROLLO EX PERIMENTAL

Se emplearon películas rígidas de CPY producidos por lo comp:lñía t3akelite

::on las siguientes características proporcionados por el proveedor:
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Tipo YSA 3310, sin plastizar. limpieza 31, brillo 0.3, grueso 0.01 pulgada,

con una dens ¡dad promedio de 1.38 g/ce.

Estas películas están formadas por 90% de CPY y 10% de acetato de poli-

vinilo, más una pequeña cantidad de estabilizadores que no fue determinada. Se

seleccionó este tipo de película por el porcentaje de CPYen su composición y

porque las curvas de ca I¡brac ión dos imétricas fueron determinadas previamente 9.

La p-esencia de acetato de polivinilo y de los estabilizadores no alteran el meca-

nismo de la reacción p-incipal, aunque se forman diversos productos secundarios.

tos irradiaciones fueron hechos empleando el haz de electrones del acele-

rador Van de Graaff del ,Instituto de Física, a energías 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 energías menores de 0.7 MeY es difícil de

controlar, a la corriente empleada, debido a una falla en la linearidad del circuito

estabilizada del alto vol1Oje del acelerador.

La corriente del haz empleada en todos los experimentos fue de 1O,LA, s ¡en-

do calibrada en coda exposición mediante una coja de Faradaya un lado de las

muestTas y empleando la posición fija del barrido del haz (Fig. 1). La determina-

ción de la corriente se realizó con :t O.l¡'1A de precisión.

Se empleó una a mpli tud de barrido de I haz de 30c m a uno frecue nc ia dp.

100 Hz en todos los experimentos, de tal forma que la uniformidad de la dosis en

las películas, dentro de los 20cm centrales del barrido, fue de 0.05 Mrod, valor de-

terminado con el indicador dos imétrico celofán azul producido por lo compañía Du

Poot y empleado rutinaria mente para lo determinación de esta un iformidad la, 11.

Los pe lículas se cortaron en tiras de 30x 7 cm, tamaño adecuado paro frac-

cionarias y realizar las determinaciones necesarias. Se tomaron muestras de la PJr-

te central, tal Como se indica en la Fig_ 2, yo que la uniformidad de la dosis varía
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en los extremas debido al cambio de dirección del haz o la frecuencia de barrido

empleada y también o la variación del ancho del haz con lo distancio o lo ventano

de salido paro cada energía empleado. Esto última variación se estudió previa.

mente 11.

Los exposiciones variaron desde 15 segundos hasta 4 minutos y fueron reo~

lizadas 01 aire y temperatura ambiente, colocando los películas sobre un soporte

rígido o 6cm de la ventana de salida del haz del acelerador, de tal modo que se

permitió el paso libre del haz después de incidir sobre las películas, para reducir

al mínimo el efecto de los rayos X producidos por los electrones a las energías

empleadas.

Lo dosis de cada muestro se determinó por el método sugerido pa Drog:Jnicu,

empleando un espectrofotómetro Spectronic 20 (Bausch & Lomb) para medir lo den.
o

sidad óptica (DO) o una longitud de onda de 3950 A. La dosis se midió de una

curva de calibración obtenida aplicando lo relación

D (Mrad) = 4.44 DO - 0.59

determ inada por Arta nd i 13 •

Paro medir las dosis con lo mayor precisión posib: •••se duplicaron las lec.

turas, tomando dos partes diferentes de la película irradiada y teniendo cuidado

en la manipulación y limpieza de los películas, ya que la presencia de materias

orgánicos altero considerablemente la lectura espectrofotométrica. La precisión

con que lo dosis fue determinado caresponde o uno indeterminación de t 0.1 Mrad.

Lo fracción de lo película destinada o la de,terminación del VRE recibió un

tratamiento térmico durante 30 minutos a 80 Oc t 2 Oc con e I objeto de desarro--

llar completamente la reacción inducida por la irradiación y tener una muestra es.

toble en sus características, ya que la medida del VRE destruye el material, impo.

sibilitando una segunda lectura. Esta determinación se llevó a cabo empleando un

puente probador de dieléctricos construido por la compañía Aislantes Eléctricos,

S.A. Se uSó el método usual de determinar el voltaje de rompimiento de la mues"

tra colocado entre las placas paralelas del condensador de prueba del puente, ele.

vando el voltaje lentamente para reducir el efecto térmico en la películo. Codo lec.
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tura tomó al menos 10 minutos. La indeterminación en la medida fue de t 100 V.

El VRE se determinó dividiendo el voltaje de rompimiento entre el grueso de lo

película, que se comprobó en coda muestro con un micrómetro.

Lo determinación de lo concentración relativa de radicales y el estudio de

la curvo de resonancia fue realizado con el espectrómetro de resonancia paramog.

nética Varian, modelo V-4S02-1S, del Grupo de Estado Sólido del Instituto de Fí-

sico, operando a una frecuencia de microondas en lo bando X en Jo vecindad de

9.4 GHz con una modulaCión de campo de 100 kHz. El espectrómetro presento en

lo graficadora lo primero derivado de la curva de absorción en resonancia. Las

medidas fueron hechas o temperatura ambiente, algunos inmediatamente después

de la irradiación y otras dentro de períodos de algunas horas para determinar lo va-

riación con el tiempo de la concentración de radicales. Los cambios fueron esti-

modos de la altura pico-pico de lo primero derivado de lo curva.

RESUL TADOS

E I espectro de REE muestro una línea simple sin estructLl'a que al Ser com-

parado con lo señal de DPPH dió una £\g :2' o. Lawton14 encuentra uno estrLCtl .•..a

hiperfina en muestras de CPV irradiadas y analizadas a -196°C. A temperatura

ambiente esta estructura hiperfino se pierde, debido a que los radicales que lo pro-

ducenreaccionan instantoneamente. A -196°C lo difusión de los radicales en

las cadenas es considerablemente menor. En nuestras medidas ia separación en-

tre los picos de la rrimera derivado fue L\H = 42 t 0.3 gauss, valor ligeramente di-

ferente 01 encontrado por Roch15• Lo determinación de AH se realizó empleando

el indicador de resonancia magnético nuclear Magnion Modelo G-S02.

Parte de lo energía absorbido en los películas contribuye a la coloración

de las películas, debido a la formación de ácido clohídrico como producto de lo

reacción. En la tabla 1 se muestro este desarrollo con el tiempo de almacenamien-

to o temperatura ambiente des pues de la irradiación.

La figuro 3 muestra la variación de la concentración relativa de radicales

Con la dosis poro energías de 0.6, 0.75, 0.85 y 1.OMeV. La concentración relativa
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esto expresada por lo 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 concentración (C) proporcional a h es lineal con la dosis y es descrita

por la re lac ión

(e) 0.62 D Den Mrod.

que fue obtenida ajustando una línea de mínimos cuadrados a los datos experimen~

tales obtenidos a una energía de O.85MeV poro la cual se irradiaron películas en

intervalos cortos de tiempo correspondientes a dosis relativamente bajas.

Des pués de 1 Mrad, la concentrac ión tiende a una constante, e omo puede

apreciarse en la figura, resultado que concuerda con el encontrado por Miller1 en

la irradicc ión de C PV en polvo con e lectrones de 0.8 MeV

En la figura 5 se muestra el decaimiento de la concentración con el tiempo

poro dos muestras (dosis de 5.4 y 2.45 Mrad, respectivamente). Después de 200hrs

la concentración es pequeña y se dificulta lo determinación por medio del REE.

Los otras muestras presentan el mismo decaimiento exponencial. Lawton14 en~

cuentra un resultado similar almacenando los muestras a -196°C.

La figura ó muestro la variación del VRE de las películas con la concen~

trac:ión de radicales. Como puede apreciarse, o medido que la concentración rela~

tiva de insaturaciones en lo estructuro irradiada aumenta, el VRE disminuye con~

siderablemente. Este resultado prueba que lo concentración de insaturaciones en

lo estructuro del CPV sujeto o lo radiación determino sus carncterísticas, en este

coso uno característico eléctrica.

Como resultado inmediato al anterior, lo figura 7 presenta la variación del

VRE con la dosis pJra las películas expuestos a electrones de 1MeV. Para otras

energías el resultado es similar, con ligeras variaciones debidas al desarrollo ex~

perimenta I de I trabajo.
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