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Abstract

The aim of this work is to study the formation of optical absorption centres in plastic
scintillators and light guides after v and neutron irradiation. We call the formation of
absorption centers radiation damage. Often used basic materials for plastic scintilla-
tors and light guides are the Polymers Polystyrene (PS) and PolyMethylMethAcrylate
(PMMA) which are used in detectors in High Energy Physics (HEP) up to date.

At accelerators like HERA at DESY high energetic electrons with 30 GeV hit protons
with 920 GeV. The deep inelastic scattering of these particles caused electromagne-
tic and hadronic showers, which are responsible for the high radiation stress of the
detector components. In future accelerators the part of fast neutrons of the radiation
stress will be increased very much because of the interaction of the hadronic showers
with the detector materials. So we took our special interest to the neutron induced
radiation damages in Polystyrene and PMMA. These irradiation damages in PS and
PMMA were examined by UV-VIS Spectroscopy and Elektron Spin Resonance (ESR)
Spectroscopy.

~ and neutron irradiation caused the formation of radicals. Some of these radicals ab-
sorb the light in the UV-VIS spectrum. The interaction of these radicals with each
other and with oxygen are the reasons for the degradation of the radicals and the for-
mation of permanent optical absorption centres. In this work it is also shown, which
radicals form the non permanent optical absorption centers.

Present studies of the radiation hardness were performed with a %°Co source with a
dose rate up to a few kGy/h. These high dose rates are responsible for the complete
degradation of the dissolved oxygen in the materials during the process of irradiation.
As we will see, the presence of oxygen and the resulting formation of peroxy radicals on
the one hand, as well as the Linear Energy Transfer (LET), compared by v and neutron
irradiations on the other hand, have important influence to the value and nature of the
radiation damage.

In PMMA the high LET of neutron irradiation causes increased concentrations of ra-
dicals. In PS the high LET of the neutrons is responsible for the increasement of the
permanent damage by a factor up to ten concerning ~-irradiations. At low dose rate
and the resulting influence of the peroxides, the permanent damage is also increased
by a factor up to seven. The reasons for the increasing permanent radiation damage
are chemical reactions between the radicals and chemical reactions of the peroxides.
These studies take more realistic irradiation conditions into account. They show, that
the LET and the dose rate are important parameters for the estimation of radiation
damages in plastic scintillators and their basic materials Polystyrene and PMMA. The-
se parameters also allow a better estimation of the light yield of irradiated scintillators

SCSN38 and SCSN81 T2 (Kuraray).



Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit werden die Ursachen und die Entwicklung von optischen Absorp-
tionszentren, die wir Strahlenschaden nennen, in Plastik-Szintillatoren und Lichtlei-
tern fiir die Hochenergiephysik (HEP) untersucht. Als Basismaterial fiir die Plastik-
Szintillatoren dienen vorwiegend die Polymere Polystyrol (PS) und Polymethylmetha-
crylat (PMMA). Aufgrund der weiten Verbreitung sind PS und PMMA bis heute von
groflen Bedeutung fiir den Detektorbau in der HEP.

In Beschleunigern wie HERA am DESY werden hochenergetische Elektronen (Positro-
nen) mit einer Energie von 30 GeV auf Protonen mit 920 GeV geschossen. Durch tief in-
elastische Streuung der Elektronen an den Protonen entstehen elektromagnetische und
hadronische Schauer, die zu einer hohen Strahlenbelastung der Detektorkomponenten
durch 7- und Neutronen-Strahlung fithren. Bei zukiinftigen Beschleunigern wird der
Anteil der schnellen Neutronen deutlicht erhoht sein. Aus diesem Grund widmet sich
diese Arbeit insbesondere den durch schnelle Neutronen induzierten Strahlenschéden.
Diese Strahlenschiden in PS und PMMA wurden mit Hilfe optischer Transmissions-
Spektroskopie und der Elektron-Spin-Resonanz-Spektroskopie (ESR) untersucht.
Durch die ionisierende v- und Neutronen-Strahlung werden optische Absorptionszen-
tren in den Materialien gebildet. Diese Absorptionszentren sind zunéchst radikalischer
Natur. Durch Umsetzung der Radikale untereinander und mit Hilfe von Sauerstoff wer-
den die durch Strahlung gebildeten verdnderlichen Absorptionszentren abgebaut und
neue permanente, nichtradikalische Absorptionszentren gebildet. Es wird aufgezeigt, in
welchem Wellenldngenbereich die Radikale optisch absorbieren.

Bisherige Untersuchungen der ,Strahlenhérte” gehen von Bestrahlungen mit einer
0C0-Quelle aus, die y-Strahlung einer Energie von 1,3 MeV emittiert. Meist werden
Bestrahlungsquellen mit einer Dosisleistung von einigen 100 Gy/h bis zu einigen kGy /h
eingesetzt. Diese Dosisleistungen fithren noch wihrend der Bestrahlung zu einem voll-
kommenen Abbau des gelosten Sauerstoffs in den untersuchten Materialien.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass sowohl die Anwesenheit von Sauerstoff bei Bestrah-
lung und die dadurch gebildeten Peroxide, als auch der Lineare Energie Transfer (LET)
der Strahlung, untersucht am Vergleich zwischen v- und Neutronen-Strahlung, ganz er-
heblichen Einfluss auf den gebildeten Strahlenschaden in PS und PMMA haben.

In PMMA fiihrt der hohe LET von Neutronen zu einem wesentlich erhéhten verédnder-
lichen Strahlenschaden. Im Polystyrol ist durch den hohen LET der Neutronen mit
einer Erhohung des permanenten Schadens zu rechnen, der bis zu einem Faktor 10
iiber den Schéden nach bisherigen Untersuchungsmethoden liegt. Ursache dafiir sind
Reaktionsmechanismen der gebildeten Radikale, die unter den neuen Bestrahlungsbe-
dingungen einen hoheren Stellenwert einnehmen und deren Untersuchung unerlésslich
fiir den Bau neuer Detektorkomponenten auf der Basis dieser Kunststoffe ist. Insbe-
sondere liefern sie Erkenntnisse iiber die Szintillationslichtausbeute der Materialien
SCSN38 und SCSN81 T2 (Kuraray).
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Kapitel 1

Einleitung

Die hier vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des ZEUS-Experiments am Proton-
Elektron-Collider HERA des Deutschen Elektronen-Synchrotrons (DESY) in Hamburg
erstellt.

Ziel dieser Arbeit sind Untersuchungen der Strahlenresistenz von Plastik-Szintillatoren
und Lichtleitern, wie sie im ZEUS-Detektor und anderen Hochenergie-Detektoren Ver-
wendung finden und finden sollen. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Un-
tersuchung der zu diesen Lichtleitern und Szintillatoren gehérenden Basismaterialien
gelegt. Dies ist zum einen das Polymethylmethacrylat (PMMA) und zum anderen das
Polystyrol (PS).

Der Ausgangspunkt fiir diese Arbeit ist die Untersuchung der Eignung dieser Mate-
rialien fiir zukiinftige Detektoren, bei denen die Belastung der Detektormaterialien
durch ionisierende Strahlung bei weitem hoéher sein wird, als es momentan am ZEUS-
Experiment und vergleichbaren Detektoren der Fall ist.

Die gesteigerte Energie zukiinftiger Beschleuniger zieht nicht nur einen in der Dosis
erhohten Strahlungsuntergrund nach sich. Zu erwarten ist insbesondere ein Anstieg
der Anzahl schneller Neutronen. Der Einfluss der Neutronenstrahlung auf Plastik-
Szintillatoren im Vergleich zur vy-Strahlung soll in dieser Arbeit ndher untersucht
werden. Dem verdnderten Strahlungsuntergrund in zukiinftigen Detektoren soll da-
mit Rechnung getragen werden.

Voraussetzung fiir die Untersuchungen ist ein Verstdndnis fiir die Verdnderungen in
den Materialien nach Bestrahlung, die wir ,Strahlenschaden” nennen. Wir messen
den Strahlenschaden als Anderung des Transmissionsvermégens der optischen Kom-
ponenten. Die Ursache des Strahlenschadens liegt in optischen Absorptions-Zentren
begriindet. Diese Absorptions-Zentren werden als Folge der ionisierenden Strahlung
gebildet und haben zunichst radikalischen Charakter. Der Nachweis dieser Radikale
erfolgt mit Hilfe der ESR-Spektroskopie. Ziel dieser Arbeit ist es, die Radikale und die
damit verbundenen Absorptions-Zentren, die bei Raumtemperatur fiir mehrere Stun-
den oder ldnger in den Materialien PMMA und PS vorhanden sind, aufzuzeigen sowie
die zeitliche Entwicklung der Radikal-Konzentrationen und der damit verbundenen op-
tischen Absorptionen zu untersuchen. Die Entwicklung des optischen Schadens endet
in der Bildung eines permanenten optischen Schadens. Dieser Schaden beruht nicht
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auf radikalischen Absorptionszentren, ist aber, wie sich zeigen wird, ein Produkt der
radikalischen Absorptionszentren und somit von der Bestrahlungsdosis und der Be-
strahlungsart (n oder ) abhingig.

Starke Anderungen oder zeitlich sehr schnell auftretende Anderungen im optischen
Verhalten von Detektorkomponenten konnen zu Fehlinterpretationen der gemessenen
Signale fiithren, die im ungiinstigen Fall keine sinnvolle physikalische Analyse der ge-
messenen Daten mehr zulassen.

In dieser Arbeit sollen die in den Materialien Polystyrol und PMMA auftretenden
Strahlenschéden dargestellt und die Abhéngigkeit des Strahlenschadens bei unter-
schiedlichem Linearem Energie-Transfer (LET) zwischen Neutronen und 7-Strahlung
erlautert werden. Dabei stellt sich heraus, dass die Mechanismen der Schadensbildung
in Polystyrol und PMMA sehr #hnlich sind. Diese Mechanismen haben allerdings unter-
schiedlichen Einfluss auf den permanenten Strahlenschaden. Die Unterschiede werden
bedingt durch die Neigung zur Vernetzung bei Polystyrol, die Neigung zu Hauptket-
tenbriichen beim PMMA und durch die unterschiedliche Migrationsgeschwindigkeit
der durch Strahlung gebildeten Radikale sowie durch die unterschiedlichen Sauerstoff-
Diffusionsgeschwindigkeiten in Polystyrol und PMMA.
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Physikalische Grundlagen

Ziel der Arbeit ist die Untersuchung von Polymeren, die ihren Einsatz in Detektoren
der Hochenergiephysik finden. Die beiden hier untersuchten Materialien Polystyrol und
Polymethylmethacrylat (PMMA) sind eigentlich , alte Bekannte”. Die beiden Materia-
lien werden seit langem im Detektorbau der Hochenergiephysik (HEP) verwendet. Das
PMMA aufgrund seiner guten lichtleitenden Eigenschaften und das Polystyrol aufgrund
seine Strahlenhérte als Basismaterial fiir Szintillatoren.

Uberall dort, wo Informationen iiber Licht transportiert werden, kommen diese beiden
Materialien zum Einsatz. Bei den Informationen handelt es sich z. B. um die Energie,
die gestreute Teilchen im Kalorimeterteil von Detektoren in der HEP deponieren. Die
Energie dieser ionisierenden Teilchen, oder auch die Anzahl von Teilchen, wird gemes-
sen mit Hilfe von szintillierenden Materialien, wie SCSN38 der Firma Kuraray, die auf
Polystyrol basieren.

Das Licht wird mit Hilfe von Photomultipliern ausgelesen. Die Menge des entstehenden
Szintillationslichtes ist proportional zur Energie, welche die Teilchen bzw. die Strah-
lung in den Szintillatoren iiber Wechselwirkungen mit Materie verloren haben (s. Kap.
2.2.1 (y-Strahlung) und 2.2.2 (n-Strahlung)). Durch die Wechselwirkung der n- und -
Strahlung mit den Detektor-Komponenten werden diese ionisiert und damit chemisch
verdndert. Die chemische Verdnderung hat Einfluss auf die physikalischen Eigenschaf-
ten der Detektor-Materialien, wie z. B. ihre Transparenz gegeniiber Licht. Die Ande-
rung der optischen Eigenschaften nennen wir Strahlenschaden. Die Anderungen der
mechanischen Eigenschaften spielen auch bei zukiinftigen Detektoren und den dort zu
erwartenden Dosen keine Rolle.

Nach den bisherigen Beobachtungen kann man den von uns untersuchten Strahlenscha-
den in zwei Klassen aufteilen. Durch Bestrahlung mit ionisierenden Teilchen kommt es
in Polymeren zur Bildung von Radikalen. Diese Radikale sind im allgemeinen optisch
aktiv in dem Sinne, dass sie Licht bzw. UV-Licht bestimmter Wellenlingen absorbie-
ren und damit das optische Verhalten der Szintillatoren und Lichtleiter verdndern. Nun
sind Radikale sehr reaktiv. Sie verursachen weitere chemische Reaktionen mit den Po-
lymeren und mit dem in den Polymeren gel6sten Sauerstoff. Dies fiihrt zu einem Abbau
der Radikale und zu einem Aufbau weitere chemischer Produkte, die unter Umstédnden
das Licht in den Szintillatoren und Lichtleitern beeinflussen. Daher wird bei der Art
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des Strahlenschadens unterschieden zwischen:

e cinem Anteil, der durch die Wechselwirkung der gebildeten Radikale mit Sau-
erstoff und der Radikale untereinander nach einer bestimmten Zeit nicht mehr
vorhanden ist. Man nennt das den verdnderlichen Strahlenschaden. Sind die Ra-
dikale im Material nicht mehr vorhanden, so ist dieser Strahlenschaden ,ausge-
heilt”, unabhingig davon, auf welchem Weg die Ausheilung stattgefunden hat.

e cinem Anteil, der Permanentschaden oder Endschaden genannt wird, nicht aus-
heilt und chemisch stabil ist. Man erwartet, dass dieser Schaden zumindest fiir
kleine Dosen bis zu eingen hundert Gy proportional zur Dosis wichst.

Allgemein gebrauchlich fiir die Untersuchung von Strahlenschiden durch y-Strahlung
ist die Bestrahlung der Materialien an einer °*Co-Bestrahlungseinrichtung. Die Ener-
gie dieser Strahlung betrdgt 1,173 MeV und 1,333 MeV. Sie steht stellvertretend fiir
die ionisierende Wirkung der Synchrotron-Strahlung. Wie aus Abb. 2.1 hervorgeht,
iiberwiegt fiir die Wechselwirkung von -Strahlung mit Materie fiir y-Energien bis 70
MeV der Compton-Effekt bei Materialien, die aus Atomen mit geringer Kernladungs-
zahl bestehen wie Wasserstoff, Kohlenstoff oder Sauerstoff. Damit sind unabhéngig von
der Energie bei y-Strahlung die gleichen physikalischen Prozesse fiir die Bildung eines
Strahlenschadens verantwortlich. Der Strahlenschaden héngt somit im Wesentlichen
von der Dosis ab.

In den heutigen Detektoren der HEP, wie z.B. beim ZEUS-Detektor des Ring-Beschleu-
nigers HERA, spielen die Strahlenschéiden durch Neutronen eine untergeordnete Rolle.
Hier werden die Strahlenschiden im Wesentlichen durch Synchrotron-Strahlung verur-
sacht.

Zukiinftige Hadronen-Beschleuniger werden aber einen weit grofleren Anteil schneller
Neutronen durch Wechselwirkung mit Restgas produzieren, als es an den Detektoren
des HERA-Speicherrings bei DESY der Fall ist. Erwartet werden bis zu 10" 25 pro
Jahr am zukiinftigen Large Hadron Collider (LHC) des CERN. Die mittlere Energie
pro Neutron betrigt etwa 1 MeV .

Um dem hohen Strahlungsuntergrund aus Neutronen Rechnung zu tragen, sind neue
Untersuchungen notwendig, die die Wirkung der Neutronen auf die Lichtleiter und Szin-
tillatoren genauer bestimmen. Auflerdem erwarten wir neue Erkenntnisse iiber das Aus-
heilen des verdnderlichen Schadens durch den Einsatz der ESR-Spektroskopie. Dieses
Verfahren ist besonders fiir den Nachweis und die Bestimmung von Radikalen geeignet.
Durch die Tatsache, dass die y-Quanten von etwa 1-2 MeV ihre Energie durch Compton-
Elektronen verlieren und Neutronen iiber Stoflprozesse mit Protonen, ist der Lineare
Energie Transfer (LET; s. Kap. 2.2.3) bei Neutronen um einen Faktor 15-50 (energie-
abhingig) hoher [Pet88]. Diese unterschiedliche Energieverteilung auf kleinstem Raum
zwischen - und n-Bestrahlung kann zu unterschiedlichen chemischen Reaktionsmoglich-
keiten fiihren und damit zu qualitativ und quantitativ unterschiedlichen Strahlenschéden.

!Diese Daten beruhen auf einer Abschitzung fiir den ,,OPAL”-Detektor
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2.1 Strahlung und Materie

Unter ionisierender Strahlung versteht man Teilchenstrahlung oder elektromagnetische
Strahlung, die in der Lage ist, Atome und Molekiile zu ionisieren, dadurch deren che-
mische Bindungen aufzubrechen und so die bestrahlten Materialien zu zersetzen. Nach
Bestrahlung von Materie mit 7- oder Neutronen-Strahlung bleiben Ionen und Radi-
kale zuriick, die die physikalischen Eigeschaften der Materialien, wie z.B. die optische
Transparenz oder die Festigkeit, verdndern konnen.

Grundsétzlich kann man zwischen direkt und indirekt ionisierender Strahlung unter-
scheiden. Unter direkt ionisierender Strahlung fasst man die Strahlung von geladenen
Teilchen zusammen, da sie durch die Coulomb-Wechselwirkung direkt in der Lage sind,
die Materie zu ionisieren.

Indirekt ionisierende Teilchen sind neutral. Sie miissen erst iiber elastische St6fe kine-
tische Energie auf geladene Teilchen iibertragen, welche dann in der Lage sind, die sie
umgebende Materie direkt zu ionisieren.

2.2 KERMA und Dosis

KERMA (Kinetic Energy Released in Materia) bezeichnet eine Energiemenge AFE, die
durch indirekt ionisierende Strahlung in Materie der Masse Am deponiert wird. Die
in ein Massenelement Am iibertragene Energie AFE ermittelt sich aus der in das Mas-
senelement einfliefenden Strahlungsenergie R;, und der aus dem Massenelement durch
Strahlung austretenden Energie R,,;%. Die Energie, die Sekundiirteilchen auf direkte
und indirekte Weise in das Massenelement hinein und aus dem Massenelement heraus
transportiert wird, sei hier durch X¢) zusammengefasst. Nach Bragg-Gray-Bedingung
[Pet88] gilt Folgendes fiir die Energie der Sekundérteilchen in einem Massenelement
und die absorbierte Strahlungsenergie Fg;. in diesem Massenelement:

—Fsy +3Q =0 (2.1)

Za den Sekundirteilchen zdhlen sowohl die geladenen Teilchen, auf die primér von der
Strahlung Energie iibertragen wird, als auch die §-Teilchen, die ihre Bewegungsenergie
durch die Sekundérteilchen erhalten und die produzierte Bremsstrahlung [Att86].

Die Kerma K ist definiert als

AEtr
K = 2.2
A (2:2)

2In diese Betrachtung flieBt nicht die durch Bremsstrahlung geladener Teichen austretende Energie
mit ein [Pet88].
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Wenn in einem Volumen AV der Masse Am die gleiche Energie durch bewegte Ladungs-
trager hineingebracht, wie durch Elektronen-Bewegungsenergie aus diesem Volumenele-
ment herausgetragen wird, so spricht man von Sekundérelektronen-Gleichgewicht und
die Dosis ist allein durch die absorbierte y-Energie bestimmt. Die absorbierte Strah-
lungsenergie wird als Energiedosis bezeichnet. In dieser Arbeit ist mit dem Begriff
Dosis die Energiedosis gemeint.

o AE'rad
- Am

D (2.3)

Ist in einem Volumenelement AV Sekundirelektronen-Gleichgewicht vorhanden, so ist
die Kerma gleich der Energiedosis. Das Sekundérelektronen-Gleichgewicht ist abhingig
von der Dichte der Materie p, der Strahlungsenergie und der Eindringtiefe der Strahlung
in die Materie (s. Abb. 2.6). Will man die Dosis genauer als auf 5% Abweichung bestim-
men, so ist die Fliche der bestrahlten Probe zu beriicksichtigen. Dies ist fiir die Unter-
suchungen dieser Arbeit nicht geschehen, da die Bestrahlungsfelder (s. Kap. 3.1) nicht
genau genug bekannt waren. Ist das Sekundirelektronen-Gleichgewicht nicht gegeben,
so ist eine Dosisbestimmung aufwindig und ungenau. Bei Bestrahlungsexperimenten
ist darauf zu achten, dass in dem zu untersuchenden Volumen Sekundérelektonen-
Gleichgewicht nach Bragg-Gray-Bedingung herrscht.

2.2.1 Wechselwirkung von «-Strahlung mit Materie

Es lassen sich folgende Prozesse unterscheiden, die bei der Bestrahlung der Materie mit
~v-Strahlung in Erscheinung treten:

e Thomson-Streuung
Hierbei handelt es sich um eine elastische Streuung der Photonen an einem
Hiillenelektron. Bei diesem Prozess wird das Photon von der Elektronenhiille
eines Atoms absorbiert. Man spricht nun von einem angeregten Atom. Die An-
regungsenergie wird in Form eines y-Quants wieder emittiert. Es erfolgt keine
Anderung der Photonenenergie, sondern lediglich eine Richtungsinderung.

e Photoeffekt
Vom Photoeffekt spricht man, wenn ein einfallendes Photon unter Emission eines
Elektrons absorbiert wird. Die kinetische Energie des emittierten Elektrons und
dessen vorherige Bindungsenergie im Atom entsprechen der Energie des einge-
strahlten Photons. Der schwerere Atomkern nimmt dabei einen Restimpuls auf.

e Compton-Effekt
Wird das einfallende y-Quant am quasi-freien Hiillenelektron gestreut ohne ab-
sorbiert zu werden, so dass dieses Elektron aus der Hiille emittiert wird, spricht
man vom Compton-Effekt. Der Atomkern ist hier nicht an der Reaktion beteiligt.
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Durch die Impulserhaltung ergibt sich eine Wellenldngenénderung der reflektier-
ten Strahlung.

e Paarbildungseffekt
Ist die Energie des einfallenden Photons groler oder gleich 2-m, (1,022 MeV), so
kann ein Elektron-Positron-Paar erzeugt werden. Das Elektron wird in der Mate-
rie abgebremst und ionisiert diese. Das Positron ,,zerstrahlt” mit einem Elektron,
wobei beide Teilchen vernichtet werden und Energie in Form von zwei y-Quanten
abgegeben wird.

e Kern-Photoeffekt
Wenn die Energie des einfallenden Photons grofier ist als die Bindungsenergie der
Nukleonen im Atomkern (E, > 8MeV'), kann es zum Kern-Photoeffekt kommen.
Dabei werden Nukleonen aus dem Kern emittiert. Der Energieverlust dieser Teil-
chen beim Durchqueren von Materie setzt als Sekundérprozess wieder Strahlung
frei oder regt einen weiteren Atomkern an.

100

Photoeffekt

Uberwiegt Paarbildung
80

Uberwiegt

Compton-Effekt
Uberwiegt

Z=8
(Sauerstoff)

» \ \ e
10 10 1 10 100 [vev)

Abbildung 2.1: Wechselwirkung von v-Strahlung mit Materie in Abhéngigkeit
von der Kernladungszahl Z.

Durch die oben beschriebenen Prozesse wird die durch die Materie durchtretende Strah-
lung geschwicht. Das bedeutet, dass sich das Strahlungsfeld in Abhéngigkeit von der
Eindringtiefe d der Strahlung in die Materie und dem Schwéchungs-Koeffizienten p
verindert?.

I(d) = Iy - e (2.4)

3Der Schwiichungs-Koeffizient wird fir die optische Absorption im folgenden von mir mit
Absorptions-Koeffizient bezeichnet und die Anderung des Absorptions-Koeffizienten als Schwichungs-
Koeffizient (s. Kap. 4.1)!
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Als y-Bestrahlungsquelle dienten uns ®°Co (s. Kap. 3.1) mit einer y-Energie von ca.
1.3 MeV. Bei dieser Energie dominiert der Compton-Effekt (s. Abb. 2.1), so dass der
lineare Schwichungs-Koeffizient p fast ausschliellich durch den Compton-Effekt be-
stimmt wird. Nur bei den 100 kV Rontgenbestrahlungen spielt entscheidend auch der
Photo-Effekt eine Rolle. Im allgemeinen gilt:

f = pirs + ppn + pop + P + [Pa (2.5)

Fiir die Gleichung gelten folgende Abkiirzungen:

TH : Thomson-Streuung
Ph : Photo-Effekt
Cp : Compton-Streuung
KP : Kern-Photo-Effekt
Pa : Paar-Erzeugung

Fiir die Bestimmung der absorbierten Strahlungsenergie bezogen auf ein Massenelement
Am wird mit Hilfe der Dichte des Materials p der Massenschwichungs-Koeffizient £
eingefiihrt. Der Massenschwiichungs-Koeffizient ldsst sich dquivalent zum Schwichungs-
Koeffizienten als Summe der jeweiligen Anteile von Photo-Effekt, Compton-Streuung
usw. darstellen. Das Schwichungsgesetz ergibt dann folgende Gleichung:

_Lb.g

(d) =1y ¢ (2.6)

Die absorbierte Strahlungsenergie wird in Bewegungsenergie von Elektronen umgewan-
delt, welche direkt durch lonisation der Materie fiir die Bildung eines Strahlenschadens
verantwortlich sind.

Betrachtet man die Kerma fiir nur eine Photonen-Energie der Strahlung und der Kern-
ladungszahl Z der Materie, so ergibt sich mit dem Energie-Fluss U [Att86]:

o (8),

Der Term % ist definiert als Massenschwéchungs-Koeffizient und ist fiir viele Materia-
lien tabellarisch dokumentiert [Att86].

Fiir ein beliebiges Strahlungsfeld ergibt sich daraus mit der spektralen Energievertei-
lung W:

K = /E Z V(E) - (%) B (2.8)
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Die Dosis D ist von Dosisautbau-Effekten stark von der Eindringtiefe der Strahlung
in der Probe abhingig (s. 2.2.3). Aus diesem Grund wird ein Energieumwandlungs-
Koeffizient 1(d) eingefiihrt. Daraus ergibt sich:

_n1d 4
)

D(d)=1,-e (2.9)
Dieser ist bei y-Energien iiber 1 MeV annéhernd gleich dem Schwichungs-Koeffizienten
(i =n), wenn nach der ,Bragg-Gray-Bedingung” ein Gleichgewicht der Sekundérelek-
tronen (CPE) erreicht ist. Insbesondere im Bereich von 50 keV bis 1 MeV kann sich der
Schwichungs-Koeffizient p allerdings erheblich vom Energieumwandlungs-Koeffizienten
n unterscheiden (s. Abb. 2.2). Das Sekundirelektronen-Gleichgewicht ist bei %°Co-
Strahlung nach 3 mm Eindringtiefe der Strahlung in Wasser oder Materialien vergleich-
barer Dichte wie Polystyrol oder Polymetylmethacrylat erreicht (s. Abb. 2.6). Um auch
in diinnen Proben eine homogene Bestrahlung zu erzielen, ist eine Umhiillung um die
zu bestrahlenden Proben in entsprechender Stirke erforderlich. Die Umbhiillung besteht
idealerweise aus dem gleichen Material wie die zu bestrahlenden Proben.

10*

n/p
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2
cm’/g
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\
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10" \ -
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107 10 1 10! 10°

Photonenenergie (MeV)

Abbildung 2.2: Massenschwichungs-Koeffizient von +7-Strahlung in Wasser
[Pet88]
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2.2.2 Wechselwirkung von Neutronen-Strahlung mit Materie

Bei Neutronen-Feldern wird in der Regel nicht der Energiefluss sondern der Teilchen-
Fluss @ und die Kerma-Faktoren k; zur Berechnung der Kerma und damit zur Berech-
nung der Stahlendosis herangezogen (s. Abb. 2.3 und Kap. E). Daraus folgt dquivalent
zur Photonen-Strahlung:

K=o- (/cf)Eyz (2.10)
oder in differentieller Form:
ETTL(ITE
K= (ID’(E) . (kf)E,ZdE (2.11)
E=0

Mit der Anderung der n-Energie von niedriger zu hoher Energie geht bei leichten Ele-
menten eine Anderung des Wirkungsquerschnitts von Einfangreaktionen zu elastischen
Stoflprozessen einher. Einer Berechnung der energieabhéngigen Kerma-Faktoren liegt
nicht nur die Bestimmung des Energieiibertrags durch elastische Streuung zugrunde,
sondern auch die Bestimmung des Wirkungsquerschnitts fiir die einzelnen Welchselwir-
kungen der Neutronen mit Materie [Cas80].

Der Betrag der Kerma-Faktoren fiir die von uns untersuchten Kunststoffe steigt mit
zunehmender n-Energie, weil Einfang-Reaktionen und damit verkniipfte Kernumwand-
lungen immer unwahrscheinlicher werden. Dominant sind elastische Streuungen an Pro-
tonen. Diese geben nachfolgend ihre Energie iiber Ionisationen an die Materie ab (s.
Abb. 2.5)%,

Die Schwichung der n-Strahlung ist abhingig von der Kerma. Die wichtigste Ursache
fiir die Energiedeposition von Neutronen beim Durchtritt durch Materie ist die elas-
tische Streuung von Neutronen an Atomkernen. Aber auch inelastische Streuung und
Einfangreaktionen spielen eine Rolle [Cas80]. Die Kerma-Faktoren errechnen sich aus:

kp(Ey) = En% =S NU[SEL(Ey)ors(By)) (2.12)
L
L : Nuklid
J : Kernraktion

N; : Anzahl der Kerne vom Element L

Er;(E,) ist der Energieiibertrag auf geladene Teilchen mit einem
Wirkungsquerschnitt oy, ;.

“Die dieser Arbeit zugrunde liegenden Neutronenfliisse ®, die dazugehorigen Kerma-Faktoren und
die daraus resultierende Kerma finden sich in Kap. E
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Abbildung 2.3: Neutronen-Kermafaktoren in Abhéingigkeit von der Neutronen-
Energie (s. [Att86]). Ab einer Energie von 100 keV steigt bei doppelt logarith-
mischer Skalierung der Kerma-Faktor proportional zu n-Energie.

Die Neutronen nach ihrer Energie klassifiziert. Man unterscheidet langsame Neutronen
mit Energien Ey < 100keV und schnelle Neutronen mit Energien Ey > 100keV . Ins-
besondere bei elastischen Streuungen tragen die Neutronen mit Energien £ < 100keV
kaum zur KERMA bei (s. Abb. 2.3).

Vielfach werden die langsamen Neutronen noch klassifiziert in einen thermischen Be-
reich mit Neutronenenergien Ey < leV und epithermischen Neutronen mit Energien
leV < E < 100keV. Nach dem 1/v-Gesetz [Mus88] werden Neutronen dieses Energie-
bereichs von Materie bedeutend weniger absorbiert, als Neutronen unterhalb von 1 eV.
In dieser Arbeit werden die schnellen Neutronen mit Energien £ > 100keV von beson-
derer Bedeutung sein. Der bevorzugte Prozess von schnellen Neutronen mit der Materie
der von uns untersuchten Polymere ist somit die elastische Streuung der Neutronen an
den Wasserstoftkernen (s. Abb. 2.5; Kurve b). Die an die Protonen abgegebene Energie
wird im weiteren Verlauf durch Coulomb-Wechselwirkung in der umliegenden Materie
verteilt, wodurch es zur Bildung kurzlebiger (1078 —1073s) Ionen kommt. Diese kurzle-
bigen Ubergangsprodukte sind verantwortlich fiir die Bildung der von uns untersuchten
Radikale.

Fiir die Bestrahlung ausschliefilich mit schnellen Neutronen wurden die Proben hin-
ter Cd bestrahlt. In Kern-Reaktoren ist Cadmium (Cd) als Neutronenfinger weit
verbreitet. Es bewirkt durch Resonanzabsorption bei der Bestrahlung eine scharfe

Trennung zwischen thermischen Neutronen unter 1 eV und epithermischen Neutro-
nen leV < F, < 100keV .
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Abbildung 2.4: (n,y)-Wirkungsquerschnitt von Cd in Abhéingigkeit von der
Neutronen-Energie [Mus88]
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Abbildung 2.5: Neutronen-Kerma in Abhéngigkeit von der Neutronen-Energie
fiir organisches Gewebe. Dies entspricht im Falle von CPE der Dosis. Die Dosis
in organischem Gewebe (rel. Massen-Anteil H ~ 10,1%) ist vergleichbar mit der
Dosis in PS (H =~ 7,7%) und PMMA (H ~ 8%) (s. [Att86]), da der relative Massen-
Anteil an Wasserstoff-Atomen sehr dhnlich ist.

Die Kurven g und h sind um einen Faktor 10~2 verschoben.
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2.2.3 Linearer Energie Transfer (LET)

Der LET L = % ist ein Maf} fiir die Energie dFE, die pro Weglinge dr in einem

definierten Volumenelement Materie durch direkt oder indirekt ionisierende Strahlung
deponiert wird. Beim Durchtritt von Strahlung durch Materie wird die Strahlungs-
Energie in Form von Stoflen auf die Sekundérteilchen iibertragen. Bei der y-Strahlung
sind Elektronen die Sekundérteilchen, bei den Neutronen sind es im Wesentlichen die
Wasserstoffprotonen.

Der Energieverlust pro Wegeinheit (%) der Sekundérteilchen ist abhéngig von der
Ladung und umgekehrt proportional zur Geschwindigkeit der Sekundéirteilchen. Die
Energieabgabe der geladenen Teilchen beim Durchqueren von Materie erfolgt in Form
von Braggschen Kurven. Das bedeutet, der LET ist vom Ubertrag der Strahlungs-
Energie auf die geladenen Teilchen abhingig und nimmt fiir bestimmte Energien ein
Maximum an [Pet88]. Fiir praktische Rechnungen wird hiufig ein effektiver Mittelwert
fiir den LET iiber einen relevanten Energiebereich angegeben. Im Folgenden wird der
LET von Neutronen mit einer Energie > 1MeVl von Interesse sein.

Die Wirkung von y- und Neutronen-Strahlung auf PS und PMMA unterscheidet sich
aber nicht nur quantitativ in der Schadenshohe bei gleicher Dosis, sondern auch qualita-
tiv. Wahrend bei y-Strahlung die Energie iiberwiegend durch Compton-Streuung und
weiteren Stoflprozessen der Sekundérelektronen mit Elektronen sehr weit iiber einige
mm im Material , verteilt” wird (s. Abb. 2.6), wird die Energie bei dicht ionisierenden
Teilchen, wie Protonen, Neutronen und Ionen in so genannten Spurs (s. Abb. 2.7) mit
einem Radius von 1073-10"7 mm deponiert [Gil96]. In diesen Spurs ist die Dichte freier
Ladungstriger besonders hoch im Vergleich zur relativ homogen im gesamten Bestrah-
lungsbereich verteilten Ionenkonzentration nach v- oder e™-Bestrahlung.

Die Lebensdauer dieser Spurs, das heifit die Zeit, in der die Ladungstréger fiir eine hohe
Anzahl von kurzlebigen Ubergangsprodukten sorgen, betriigt 10~'2 Sekunden bis zu 1
Sekunde. Diese kurzlebigen Ubergangsprodukte sind fiir die Bildung langlebigerer Ra-
dikale verantwortlich. Bei sehr dicht ionisierender Strahlung, also hohem LET, kommt
es zu Uberlagerungen der Spurs zu Tracks. Die Konzentration freier Ladungstriiger in
den Tracks ist in der Lage, Zwischenprodukte zu bilden, die es nach Wechselwirkung
mit diinn ionisierender y-Strahlung nicht gibt (s. Kap. 6.2.3). Das bedeutet, dass neue
Radikalspezies im Vergleich zur y-Bestrahlung gebildet werden konnten, oder dass die
Wechselwirkungen der kurzlebigen Ubergangsprodukte iiber veréinderte chemische Fol-
gereaktionen andere chemische stabile Endprodukte zur Folge haben koénnten.

Wenn sich das Verhiltnis der Radikalkonzentrationen durch verschieden chemische Re-
aktionen dndert (s. Kap. 6.1.2), so ldsst sich das mit Hilfe der ESR-Spektroskopie (s.
Kap. 4.2) nachweisen.
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Abbildung 2.6: Dosis-Verteilung in Abhé#ngigkeit von der Eindringtiefe d beim
Durchqueren von ~v-Strahlung durch Materie. Die Dosis steigt vom Rand der
Probe auf einen Maximalwert (von Weif3 bis Dunkelblau). An Orten mit maxi-
malem Dosis-Wert herrscht Sekundirelektronen-Gleichgewicht. Beim Ubergang
vom Medium geringerer Dichte (Luft) zu héherer Dichte (hier PMMA) erhéht
sich die Zahl der Sekundérelektronen. Auf die Elektronen wird die Energie der
v-Strahlung iibertragen. Die Ionisation der Materie geschieht durch diese Se-
kundéarelektronen, dargestellt durch Vektor-Pfeile.

Die Dosis-Verteilung direkt an der Probenoberfliche (bis 0,1 mm) ist bis heute
nicht eindeutig nachvollzogen. Sie entzieht sich einem messtechnischen Verfahren.
Das Dosisprofil ist hier gestrichelt gezeichnet.



2.2. KERMA und Dosis 15

. o Neutron
. e Proton
e— © ®
® o |, e °® e~ o 4
[} @Q— o P ./
® @ PS ® ./ /.
e o o » © ° ® o o—>
o & o— > ®
o ® o * / ®
e o ° ° () o @ o ° ®
® \. \
e @ o—> ° ™) o—>
°® P ® )
e o o |© .\.\ ¢o
() . ]
| Materie
Niedriger LET
® o 0 o o
Mittlerer LET
000 00000 00 0 o~
Hoher LET
e -
@ Spurs GEEEES Track e = Protonenbewegung

Abbildung 2.7: Rdumliche Verteilung der gebildeten Ladungstriger durch elas-
tische H(n,n)H-Streuung. Die Ladungstrigerverteilung &ndert sich mit steigen-
dem LET der Protonen von vereinzelten Spurs bis zu Spur-Uberlagerungen
(Tracks). Der LET ist abhiingig von der Neutronen-Energie (s. Abb. 2.5).
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2.3 Radikalkinetik der untersuchten Materialien

2.3.1 Struktur von PMMA und Polystyrol

Bei den hier betrachteten chemischen Reaktionen handelt es sich um radikalische Reak-
tionen in Polymeren. Radikale sind Atomgruppen mit freien Valenzen, die durch Bruch
von Elektronenpaarbindungen entstehen. Diese Briiche werden unter anderem durch
ionisierende Strahlung hervorgereufen. Ein Radikal oder ein radikalischer Rest ist hier
durch ein Re gekennzeichnet. Das ,R”, also die Restgruppe bezeichnet ein Bruchstiick
einer Polymerkette.

Polymere setzen sich aus identischen Monomeren zusammen. Diese Monomere werden
bei der Polymerisation in immer gleicher Weise aneinandergefiigt, so dass eine lange
Kette sich wiederholender Bauelemente entsteht. Diese Kette (s. Abb. 2.8 und 2.10)
kann durch ionisierende Strahlung beschidigt werden, indem einzelne Atome abgespal-
ten werden.

Die hier untersuchten Polymere Polystyrol und PMMA bestehen im wesentlichen aus
Kohlenstoff und Wasserstoff.

Basismaterial fiir viele lichtleitende Materialien ist PMMA, ein Polymer mit einem
Glaspunkt von ca. 110°C. Das Material zeichnet sich durch hohe Transparenz bis hin-
unter zu 300 nm Wellenldnge aus.

Durch ionisierende Strahlung kommt es beim

PMMA zur Abtrennung der Seitenketten von PMMA
der Hauptkette (s. Abb. 2.9) und zur Bil- o -
dung einer Fehlstelle, also einer offenen che- 3 3
mischen Bindung - eines Radikals. Im weite- ‘ ‘
------ —CH;7—C—— CH,—C—

ren Verlauf bewirken Wanderungen der Radi- 2 2
kale und Umwandlungs-Prozesse die Bildung ‘ ‘
weitaus stabilerer Radikale. Dies geschieht in
Abhéngigkeit von der Temperatur innerhalb
von Sekunden bis Minuten. Léngere Zeiten
der Umstrukturierung sind bis jetzt nicht be-
obachtet worden®. Der Untersuchung zugiinglich sind somit in der Regel nicht die
primér durch Strahlung gebildeten kurzlebigen Zwischenprodukte, sondern die Radi-
kale, die aufgrund schlechter Migrationsmoglichkeiten bis zu mehreren Jahren in der
Probe enthalten sein konnen. Diese Radikale werden hier im folgenden mit Re bezeich-
net.

Da es sich um Radikale handelt, sind sie weiterhin reaktionsfreudig. Treffen Radikale
aufeinander konnen sie sich neutralisieren (terminieren). Wahrscheinlich ist auch die
Reaktion der Radikale mit dem in dem Polymer gel6sten Sauerstoff oder Wasserstoff.
Erfolgt eine Reaktion mit einem Wasserstoffatom der Polymerkette, wird ein neues
Radikal gebildet.

COOCH,  COOCH,

Abbildung 2.8: PMMA-Kette

5Die Neutronen-Bestrahlungen deuten darauf hin, dass dieser Prozess bedeutend linger dauern
konnte (s. Kap. 6.1.5).
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Schlussendlich wird eine Liicke in die Polymerkette gerissen. Dies ist gleichbedeutend
mit der Bildung des 9-Linien-Radikals. Diese Liicken (scissions) sind der Grund dafiir,
dass das Material mit zunehmender Bestrahlung sprode und anféllig gegeniiber mecha-
nischer Belastung wird.

Initiation

PMMA ——= PMMAG® + O
CH CH
‘3 ‘3 //co+u%o-
----- — CH,~— C—— CH,—C © + «COOCH
3
| ® N
€ CO, ++CH,
COOCH,, / e
Umwandlungl CH, THg
------ CH,— C CH, T CH,
l COOCH ,
Unwandlung2 .y ; CH,
----- CH, — C==CH, + *C —CH,
COOCH,

Abbildung 2.9: Dieser von [Geu70] vorgeschlagene Prozess der Bildung des
PMMA-Radikals beschreibt den Bruch der PMMA-Hauptkette iiber die Ioni-
sierung des PMMA durch Compton-Elektronen.

Das Polystyrol besteht aus einer Kette von Kohlenstoffatomen, an die Wasserstoft-
atome angelagert sind (s. Abb. 2.10 (A)). An jedem zweiten Kohlenstoffatom wird
jeweils ein Wasserstoffatom durch einen Benzolring ersetzt. Dieser Benzolring benotigt
mehr Energie zur Abtrennung von der Polymer-Hauptkette als der Wasserstoff. Die-
se Tatsache macht die Abspaltung des Benzolrings und die damit verbundene Bildung
eines Cyclohexadienyl-Radikals relativ unwahrscheinlich. Die Folge ist, dass das Benzyl-
Radikal (s. Kap. 5.2) die dominante Radikalspezies nach Bestrahlung von Polystyrol
in dem hier untersuchten Dosisbereich ist [Har69].

Bei der Entstehung des Benzyl-Radikals (s. Abb. 2.10 (B)) durch -Strahlung in Po-
lystyrol (1) werden iiber Compton-Elektronen (2) im wesentlichen die Wasserstoffato-
me (3) abgespalten und somit iiber die Wanderung von Wasserstoffprotonen (4) das
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Benzyl-Radikal (s. Abb. 2.10 (C)) gebildet. Bei Neutronen-Strahlung geschieht dies
nach elastischer H(n,n)H-Streuung durch Coulomb-Wechselwirkung der Protonen mit
den Elektronen.

Werden zwei Benzyl-Radikale an aneinandergrenzender Polymerketten gebildet, oder
kommt es durch Migration der Radikale zur Begegnung zweier Radikale auf benachbar-
ten Polymerketten, so neutralisieren sich die Radikale und es kommt zu Vernetzungen

(Crosslinks) (s. Abb. 2.10 (D)).
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Abbildung 2.10: Die Wirkung von ionisierender Strahlung auf Polystyrol (A)
besteht im Wesentlichen in der Abspaltung von Wasserstoffatomen von der
Polymer-Hauptkette (B). Diese Reaktion ldsst das Benzyl-Radikal (C) entste-
hen.

Bei hohen Dosen wird es immer wahrscheinlicher, dass zwei Radikale sich iiber
die Bildung eines Crosslinks (D) neutralisieren.
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2.3.2 Mogliche Reaktionen der Radikalkinetik

Durch den Einfluss ionisierender Strahlung auf Polymere werden primér die Bindun-
gen schwach gebundener Wasserstoffatome geltst, wobei das zum Wasserstoff gehorige
Elektron an der Polymerkette bleibt. Dadurch entsteht ein radikalisierter Rest Re und
ein Wasserstoff-lon He. Grundsétzlich ist es aber auch denkbar, dass zwei radikalische
Polymer-Fragmente iibrig bleiben (Initiation).

Initiation: RH — Re + He (1)
aron: RR — Re + Re (2)

Die radikalischen Stellen kénnen entlang der Polymer-Ketten wandern (Migration).
Uber die Wanderung und das Zusammentreffen mehrerer radikalischer Stellen werden
neue chemische Bindungen hervorgebracht. Dies fiihrt zu einer Umwandlung eines Ra-
dikaltyps in einen anderen. Zusétzlich werden unter Sauerstoffeinfluss Radikal-Peroxide
ROge und Polymer-Hydro-Peroxide (ROOH) gebildet, wobei wieder eine radikalische
Stelle im Polymer neu gebildet wird.

Re + RH — RH +Re (3)
Migration: Re + Oy — ROye (4)
ROye + RH — ROOH + Re (5)

Treffen die Radikale bei ihrer Migration aufeinander, so konnen sie sich gegenseitig
,vernichten” (Termination). Es kommt zu aufgebrochenen und somit verkiirzten Poly-
merketten (scission) und zu Vernetzungen (crosslink). AuBerdem werden durch Sauer-
stoffeinfluss neue, teilweise gasformige Stoffe gebildet.

Re + Re — RR (6)
Termination: RO.e + Re — RO,R (7)
ROQ. + ROZ. — ROQR + OQ (8)

Sind die Radikale optisch aktiv im Sinne von optischen Absorptions-Zentren, so kommt
es wiahrend und nach der Bestrahlung zu Eintriibungen des Materials. Bilden die Ab-
bauprodukte der Radikale optische Absorptions-Zentren, so fiihren sie zu einem per-
manenten optischen Strahlenschaden in dem Material.

Die Permanentschiden akkumulieren linear iiber weite Dosisbereiche. Dies bedeutet
zum einen, das die Polymere als Dosimeter dienen konnen, weil ihr permanenter Scha-
den proportional zur applizierten Dosis ist. Zum anderen, und das ist fiir uns von
besonderer Wichtigkeit, gibt einem die Kenntnis der zu erwartenden Dosis an einem
bestimmten Ort des Detektors die Moglichkeit, die Eintriibung von Lichtleiter und
Szintillatoren vorherzusagen und damit die zu erwartende Lichtausbeute im laufenden
Betrieb des Detektors zu berechnen.
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2.3.3 Reaktionsprozess erster Ordnung

Beschreibt man die Entwicklung eines Radikals als einfachen Zerfall: Re — x, dann ist
dies ein statistischer Prozess erster Ordnung. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine weitere
Reaktion ist dann abhingig von der Haufigkeit der noch vorhandenen Radikale. Daher
wird folgender Ansatz angenommen:

ARy (t
dl;( ) . Rau(t) (2.13)
mit Ry (t) : Konzentration der vorhandenen Radikale
« : Reaktionskonstante

Die Losung erfolgt durch Integration und man erhilt fiir die Entwicklung nach Be-
strahlungsende (¢t = ¢;):

Run(t) = R, - e o1 (2.14)

mit R, : Ausgangs-Konzentration nach Bestrahlung

Wihrend einer Bestrahlung werden Radikale mit einer Rate proportional der Dosisleis-
tung nachgebildet:

aneu
dt

Rneu(t):g-D-t = = gD

Da die Radikale aber bereits wihrend der Bestrahlung wieder zerfallen, bildet sich
je nach Dosisleistung frither oder spéter ein Gleichgewicht zwischen Erzeugungs- und
Zerfallsrate aus. Der Gesamtprozess wihrend der Bestrahlung wird beschrieben durch:
nges aneu 4+ dRalt
dt dt dt

= g'D_a'Rges (215)

Der Gleichgewichtszustand wird bei
AR ges

=0
dt
erreicht. Dies erfolgt bei einer Radikalkonzentration
g-D
R(t) = R, ==

Somit hat die Gleichung 2.14 (Bestrahlungsbeginn bei t = 0) die Losung;:

Ry(t) = Ry(1 —e ") (2.16)
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2.3.4 Reaktionsprozess zweiter Ordnung

Ist die zu betrachtende Reaktion von der Art:
Re+Re=y

und liegen die jeweiligen Reaktionspartner in einem Material statistisch verteilt vor, so
spricht man von einem Prozess zweiter Ordnung. Die Reaktionswahrscheinlichkeit ist
abhéngig von der Konzentration beider Partner. Somit gilt der Ansatz:

dRal
R, (217

mit der Losung fiir die Zeit nach Bestrahlungsende (¢ = t;):

1

Bt} =B R =)

bzw. in iiberschaubarer Schreibweise:

1 1
Ron(®) R + B (t—t)

Wihrend einer Bestrahlung werden Radikale mit einer Rate: Ry, (t) = ¢ - D - ¢ nach-
geliefert. Damit gilt fiir den Prozess wihrend der Bestrahlung:

dR es aneu dRa
9 _ + It

dt dt dt

= g-D-p3-R? (2.18)
Die Gleichgewichtsrate tritt ein bei: (g- D — BR? = 0): R, = \/%
Eine mogliche Losung fiir (2.18) (Bestrahlungsbeginn bei t = 0) ist:

A-e2PRet
Rges(t) — Rg . <_A ] eZBRg't + 1>

mit der Randbedingung R.;(t = 0) = 0 folgt A =1 und:

Ryes(t) = R, - tanh(R,f - t) (2.19)
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2.3.5 Diffusionsmodell

Nach einem einfachen Ansatz ist der optische Schaden proportional zur Konzentration
R(x,t) der im optischen Wellenléingenbereich absorbierenden Radikale. Sauerstoff lagert
sich an ein Radikal an und desaktiviert dieses. Die Entwicklung® von R(x,t) ist also
abhéngig von der ortsabhéngigen Konzentration des Sauerstoffs ¢(x,t) und den noch
vorhandenen Radikalen. Nach Bestrahlungsende gilt:

dR(z,t)

T —kR(x,t) - c(x,t) (2.20)

mit k als Proportionalitits-Konstante

Durch diese Reaktion wird Sauerstoff verbraucht. Gleichzeitig wird Sauerstoff von au-
Ben durch Diffusion wieder hinzugefiihrt. Beschrieben wird die Entwicklung der Sauer-
stoffkonzentration c¢(x,t) durch einen Diffusionsterm und einen weiteren Term, der die
Verénderung der Sauerstoffkonzentration durch eine chemische Reaktion beschreibt:

Oc(x,t ~
C((,i’ ) _ D - V?c(z,t) + f(c) (2.21)
mit D : Diffusions-Koeffizient
f(e) : chemische Reaktionsrate
Als Reaktionsrate f(¢) nimmt man:
fle) = —kR(z,t) - c(z,1), (2.22)

da Og in einer bimolekularen Reaktion mit den aktiven Radikalen reagiert. Das Er-
gebnis sind zwei gekoppelte nichtlineare Differentialgleichungen, die nur approximativ
gelost werden konnen[Sch95]. Fiir den einfachen Fall eines Korpers, der nur mit einer
ebenen Fliche in Kontakt zu Sauerstoff steht, bedeutet dies, dass die Eindringtiefe
des Sauerstoffs proportional zur Quadratwurzel /¢ der Ausheilungszeit voranschreitet.
Fiir die von uns benutzten Proben mit den Mafen 20x20 mm? und 10x10 mm? Fliche
und einer Dicke von 2-5 mm kann man in erster Ndherung davon ausgehen, dass der
Sauerstoff im Wesentlichen an den groflen Frontflichen der Probe eindiffundiert und
damit die Ausheilung” ~ v/ erfolgt (s. Kap. C).

6Es sei hier nur der eindimensionale Fall betrachtet, bei dem der Sauerstoff von einer Seite in den
Probenkorper eindiffundiert.

"Mit Ausheilung ist das Eindiffundieren von Sauerstoff in die Probe und die damit verbundene
Vernichtung der Radikale gemeint. Ausheilung bedeutet also Riickbildung des verdnderlichen Scha-
dens.






Kapitel 3

Bestrahlungen

3.1 Bestrahlungseinrichtungen

Fiir die Untersuchungen ist es notig, die zu untersuchenden Materialien einer definier-
ten Bestrahlung mit ionisierender Strahlung auszusetzen. Die zu beriicksichtigenden
Bestrahlungsparameter sind neben der Strahlungsart und Dosis auch die Dosisleistung
und die Frage, ob die Bestrahlung unter Sauerstoffeinfluss oder ohne diesen stattfinden
soll. Wie wir aus fritheren Untersuchungen wissen [Lad97], hat Sauerstoff einen er-
heblichen Einfluss auf die Hohe des Strahlenschadens. Durch Sauerstoffeinfluss werden
die Radikale erheblich schneller abgebaut, als durch die Wechselwirkung der Radikale
untereinander, da Sauerstoff hoch reaktiv ist und eine bedeutend hohere Migrations-
geschwindigkeit im Polymer besitzt als die Radikale selbst.

Es ist somit auch nicht auszuschlieflen, dass der permanente Strahlenschaden nicht nur
eine direkte Folge der ionisierenden Strahlung ist, sondern auch eine indirekte Folge
der gebildeten Peroxide. Zumindest in Polystyrol gibt es Anzeichen dafiir, dass schon
geringe Mengen an Sauerstoff erheblichen Einfluss auf die Konzentration der perma-
nenten Absorptionszentren hat (s. Kap. 6.2.1).

Gerade die Bestrahlungen mit niedriger Dosisleistung® und unter Einwirkung von Sau-
erstoff sind fiir den praktischen Einsatz dieser Materialien in Detektoren in der HEP
von besonderer Bedeutung, weil sie der realen Strahlenbelastung wihrend des Detek-
torbetriebes am néchsten kommen. Ein Betrieb der Szintillatoren des Detektors ohne
Sauerstoffkontakt zur Verringerung des Strahlenschadens ist unmdoglich. Zum einen,
weil die Detektorkomponenten nur unter hohem technischem Aufwand in einer beson-
deren Gasatmosphére arbeiten wiirden, zum anderen, weil der verédnderliche Schaden,
hervorgerufen durch die gebildeten Radikale, ohne Sauerstoff nicht oder nur in einem
weitaus grofleren Zeitraum ausheilen wiirde (s. Kap. 6.1.5).

Um die gebildeten Absorptionszentren unterscheiden zu koénnen, ist es erforderlich,
die fiir die Untersuchungen notwendigen Bestrahlungen mit und ohne Sauerstoffanwe-

'Wird die Dosisleistung der Bestrahlungsquelle so grof}, dass withrend der Bestrahlung der Sauer-
stoff in den Proben verbraucht wird, so erfolgt der Rest der Bestrahlung in einem quasi sauerstofffreien
Zustand (s. [Dan96]). Dies fiihrt zu einem niedrigeren Schaden (s. Kap. 6.2.3).

25
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senheit durchzufithren. In der Regel verwenden wir Argon als Schutzgas, welches die
sauerstoffhaltige Luft ersetzt, aber auch Stickstoff oder Xenon sind geeignete Gase.
Vor der Bestrahlung werden die Proben in diinnwandigen Aluminium- oder Glas-
Behiltern in Argon-Atmosphire gelagert. Der in den Proben vorhandene Sauerstoff
kann durch Lagerung iiber mehrere Tage oder Wochen und mehrfaches ,,Spiilen” der
Probenbehélter mit frischem Argon drastisch reduziert werden.

3.1.1 9°Co y-Bestrahlungen

Die y-Bestrahlungen wurden an der kalibrierten %°Co-Bestrahlungseinrichtung des Hahn-
Meitner-Instituts (HMI) in Berlin durchgefiihrt. ®°Co zerfillt mit einer Halbwertszeit
von 5,3 Jahren unter Emission von 1,173 und 1,33 MeV ~-Strahlung.

Die Bestrahlungsanlage des HMI ist besonders fiir wissenschaftliche Anwendungen ge-
eignet, weil sie Bestrahlungen mit konstanten Dosisraten von wenigen Gy/h bis zu 2
kGy pro Stunde erlaubt.

Eine weitere von uns viel genutzte Bestrahlungseinrichtung ist die ®*°Co-Quelle in der
Sterilisationseinrichtung? der Firma Beiersdorf in Hamburg-Moorburg. Die Dosisleis-
tung hat hier einen festen Wert von ca. 3 kGy/h. Ublicherweise wird bei der Sterilisation
eine Dosis von 30 kGy appliziert. Auf besonderen Wunsch lieflen sich aber auch Do-
sen von 10, 20 und 60 kGy applizieren. Die Bestrahlung erfolgt hier allerdings nicht
gleichméflig, sondern fraktioniert in drei Einheiten und auch die Dosisleistung ist nicht
konstant, da die Proben auf einem Transportband mit verdnderlichem Abstand um die
Bestrahlungs-Quelle gefahren werden.

SchlieBlich wurde eine ®°Co y-Bestrahlung bei der Firma Braun AG in Melsungen
durchgefiihrt. Die Dosis betrug 50 kGy bei einer Dosisleistung von ca. 5 kGy /h.

3.1.2 Reaktor-Bestrahlungen

Die Reaktor-Bestrahlungen wurden am TRIGA-Reaktor des JoZef Stefan Instituts in
Ljubljana (Slowenien) durchgefiihrt. Es handelt sich hier um einen Forschungs-Reaktor
mit einer Leistung von 250 kW [KRI98| und einem hohen Anteil schneller Neutronen
(s. Abb. 3.1).

Der Anteil schneller Neutronen mit Energien von mehr als 100 keV ist fiir uns von be-
sonderem Interesse, da niederenergetische Neutronen keinen Anteil am Strahlenschaden
haben sollten (s. Abb. 3.1). Zusétzlich zum Neutronen-Spektrum gibt es am Bestrah-
lungsort im Reaktor einen hohen Untergrund an 7-Strahlung. Diese Strahlung riihrt
von der Abgabe der Anregungsenergie der gespaltenen Atomkerne. Die Dosis setzt sich
zusammen aus 73% Neutronen- und 27% ~-Dosis (Wasserdosis).

Um den Einfluss der thermischen und epithermischen Neutronen zu verifizieren, wurden
einige Bestrahlungen hinter einer ''*C'd-Abschirmung durchgefiihrt®. Das verwendete

2Wurde 2002 stillgelegt
3Die meisten Ergebnisse diese Versuchs werden erst in [Goe] zu finden sein, da die Ausheilung
vieler Proben bei Fertigstellung dieser Arbeit nicht abgeschlossen war.
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Cd von 0,5 mm Stérke absorbiert praktisch alle Neutronen {iber eine (n,y) Reaktion
mit Neutronen-Energien unter 1 eV (s. Abb. 2.4). Dabei wird v-Strahlung von ca. 6
MeV emittiert.
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Abbildung 3.1: Spektrum der am TRIGA Mark II vorhandenen Neutronen-
Energien und die iiber die Kerma-Faktoren (s. Abb. 2.3) errechnete Dosisleistung.

3.1.3 Rontgen-Bestrahlungen

Fiir einige der hier vorgestellten Untersuchungen an Polymer-Fasern wurde als Bestrah-
lungsquelle eine 100kV-Réntgenréhre verwendet [Zou02]. In einer Rontgenrohre werden
Elektroden, die mit Hilfe einer Gliihkathode produziert werden, durch eine Hochspan-
nung (hier 100 kV) beschleunigt. Diese Elektronen prallen auf eine Anode aus Wolfram
und geben dort einen Grofiteil ihrer Energie iiber Coulomb-Wechselwirkung an das
Anoden-Material ab. Nur ein kleiner Teil der Energie (0,75%) wird in EM-Strahlung
abgegeben. Dies geschieht iiber zwei Prozesse: zum einen durch Bremsstrahlungs- und
zum anderen durch Anregungs-Prozesse (Charakteristische Strahlung) im Anoden-
Material.

Aufgrund der Beschleunigungs-Spannung, des Anoden-Materials und der von der R6hre

Es bleibt zu bemerken, dass der Einfluss des Cd auf den gesamten Neutronenfluss des Reaktors unter
5% geblieben ist [Cin02].
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benutzten Filterung erhilt man fiir jede Rontgen-Rohre ein spezielles Spektrum der
emittierten y-Strahlung (s. Abb. 3.2). Die Energie-Verteilung I(E) des Spektrums er-
gibt sich aus:

C

1(E) =

- Z - (Emax — F) (3.1)
In der Gleichung ist C eine Proportionalitits-Konstante, Z die Kernladungszahl des
Anoden-Materials und E,,,, die Maximalenergie der Elektronen.

Die Dosisraten, die vom Abstand der Probe von der Rontgen-Rohre abhingen, liegen
bei unserem Rontgengerit bei 40-70 Gy /h.
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Abbildung 3.2: Spektrum der von uns verwendeten 100 kV Roéntgenrdhre
[Zou02].



Kapitel 4

Untersuchungsmethoden

4.1 Transmissionslicht-Spektroskopie

Grundlage fiir die Bestimmung eines optischen Strahlenschadens sind Untersuchungen
der optischen Transmissionen der verwendeten Materialien. Diese Untersuchungen be-
stimmen die wellenlingenabhéngige Transmission T'(\) der verwendeten Materialien.
Bei den Transmissionslicht-Messungen wird vom Spektrometer (s. Abb. 4.1) fiir die Be-
stimmung der Transmission das Verhéltnis der Intensitéiten zweier Lichtstrahlen, eines
Probenstrahls Ip und eines Referenzstrahls I, bestimmt. Die Messung geschieht mit
Hilfe eines Photomultipliers.

Doppel- Probenraum

mono- Referenzstrahl
® T PR
“L chromator

Lampengehause

Probenstrahl

Strahlteiler und

Shutter Photomultiplier

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau eines Transmissionslicht-Spektrometers.
Der Aufbau des Doppelmonochromators wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht n#her skizziert. Meist finden zwei Lampen Verwendung: Eine Deuterium-
Lampe fiir den Wellenléingenbereich von 200-320 nm und eine Wolfram-Lampe
fiir den Wellenléingenbereich von 320-800 nm

29
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Die Bestimmung der Transmission erfolgt nach Gleichung 4.1 unter Beriicksichtigung
des Photomultiplier-Dunkelstroms I, und eine Proportionalitits-Faktor Kp, fiir die
Umrechnung des Anodenstroms in eine Lichtintensitét und Tipoy(A) die Transmission

ohne Probe.
Ip(N) — Io(N) 1

T == nm XN mm

(4.1)
Die ermittelte Transmission fiir eine Probe setzt sich zusammen aus der Transmittanz
To(\) - e7#N4 und dem an der Probe reflektierten und gestreuten Licht R(A) [Dan96.
Nach dem Lambertschen Absorptionsgesetz ergibt sich:

TN = (L(A) - eV + R(N) (4.2)

To(A) ungeschwéchte Lichtintensitét (ohne Probe)
p(A)  Absorptions-Koeffizient
d Probendicke

Ein geeignetes MaB fiir den zu untersuchenden Strahlenschaden ist der wellenlingen-
abhingige Absorptions-Koeffizient ;(\). Er bestimmt sich aus:

In(T () = In(To(N)

,U,()\) = —d ’ (43)

In diese Grofle geht nicht nur die Transmittanz ein, sondern auch das reflektierte Licht
R(A). Durch Differenzbildung der Absorptions-Koeffizienten p(A) einer geschidigten
und einer ungeschidigten Probe gelangt man zu einer Grofle Au()), die unabhéngig
vom Reflektions-Koeffiziente R(A) ist. Man erhilt als Ma$ fiir den Strahlenschaden den
Schwichungs-Koeffizienten Apu(\):

ln(Tbestr. ()\) ) - ln(Tunbestr. ()‘) )

Ap(A) = —J

(4.4)

Eine Erhohung der Absorption durch die Bildung von Absorptions-Zentren bewirkt
eine positive Anderung des Schwichungs-Koeffizienten Ap. Eine Verringerung des
Schwichungs-Koeffizienten bedeutet, dass Absorptions-Zentren vernichtet werden. Die-
ser Fall tritt ein, wenn z.B. absorbierende Farbstoffe in den Szintillator-Materialien
zerstort werden (s. Kap. 6.2.4).

Die optischen Untersuchungen wurden zu einem geringen Teil an einem Spektrome-
ter ACTA V der Firma Beckman-Coulter durchgefiihrt. Der iiberwiegende Teil der
Messungen wurde jedoch an einem Spektrometer Lambda 800 der Firma Perkin-Elmer
getéitigt. Die untersuchten Proben besitzen eine Fliche von 10x10 mm? und sind damit
auch geeignet fiir Untersuchungen am ESR-Spektrometer (s. Kap. 4.2).
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4.2 Elektron-Spin-Resonanz-Spektroskopie (ESR)

4.2.1 Theoretische Grundlagen

Die ESR-Spektroskopie beschiftigt sich mit der Untersuchung paramagnetischer Sub-
stanzen. Ursache fiir Paramagnetismus sind ungepaarte Elektronen, z.B. Elektronen,
die sich in unabgeschlossenen Energieniveaus der Atome oder Molekiile befinden. Bei
den der ESR-Untersuchung zugénglichen Materialien handelt es sich um Stoffe, in de-
nen sich Radikale befinden, um Atome oder Molekiile mit ungerader Elektronenzahl,
um Festkorper mit Gitterfehlstellen, um Ionen oder um Metalle. In dieser Arbeit ist
nur die Untersuchung von Radikalen von Bedeutung.

Die Grundlage fiir die ESR-Spektroskopie ist der Zeeman-Effekt. Dieser beschreibt das
Aufspalten der Energieniveaus von ungepaarten Elektronen in einem Magnetfeld. Be-
trachtet man zunichst ein einzelnes Elektron im Magnetfeld, so ist das magnetische
Moment p gegeben durch:

p=—gugJ (4.5)

Hierbei ist g der Lande’-Faktor, pp das Bohrsche Magneton und J der Gesamtdrehim-
puls des Elektrons, der sich nach den Regeln der Atomphysik aus dem Eigendrehimpuls
S und dem Bahndrehimpuls L zusammensetzt. Allgemein bestimmt sich der g-Faktor
aus folgender Gleichung:

JJ+1)+S(S+1)—L(L+1)

—1
9=+ 2J(J +1)

(4.6)

Fiir das freie Elektron gilt g = 2,0023. Es ergeben sich die beiden folgenden Energie-
Niveaus fiir eine freies Elektron im Magnetfeld:

E1:2 == —,ul,ZB =MmMgs-g-uUp- B, (47)

wobei die Spinquantenzahl mg die Werte j:% annehmen kann.

Man erkennt aus Gleichung 4.6, dass die Differenz der beiden resultierenden Energieni-
veaus nur von der Stirke des Magnetfeldes abhiingt, in dem sich das freie Elektron befin-
det. Dies schafft die Moglichkeit, die Energiedifferenz der Elektronenniveaus durch ein
von auflen angelegtes Magnetfeld zu variieren. Bei einer bestimmten Magnetfeldstéirke
werden durch Mikrowellen-Strahlung Dipol-Ubergiinge zwischen den beiden magneti-
schen Niveaus der ungepaarten Elektronen induziert. Aufgabe des ESR-Spektrometers
ist es, die Absorption der Strahlung zu detektieren (s. Abb. 4.2.3). Die Energie von
einzelnen Photonen der Mikrowellenstrahlung ist gegeben durch (s. Abb. 4.2):

AEB)=h-v=h-w=g-ug-B (4.8)
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Entspricht die Energie der Mikrowellenstrahlung?
der Energiedifferenz der durch das Magnetfeld
aufgespaltenen FElektronenniveaus, so kommt es
zur Absorption der Mikrowellenstrahlung durch
Niveau-Umbesetzung.
Die Grofe der absorbierten Mikrowellenleistung ist
von der Anzahl der Radikale und von der Energie-
differenz der beiden Elektronen-Niveaus abhéngig.
Die verwendete Mikrowellenfrequenz hat den Vor-
teil, dass sie grofle Durchdringungskraft durch Ma-
terie besitzt und nicht schon an der Oberfliche ab-
sorbiert wird. Auflerdem ist der technische Auf-
Abbildung 4.2: Absorption ei- ywand fiir den , Transport“ der Mikrowellenstrah-
nes Mikrowellenquants lung durch Hohlleiter verhiltnisméfig gering.
Tragt man die absorbierte Mikrowellenleistung ge-
gen das angelegte Magnetfeld auf?, so erhilt man fiir alle paramagnetischen Stoffe ein
typisches ESR-Absorptionsspektrum (s. z.B. 4.3)3.

B, —
Abbildung 4.3: Bei der Messung eines ESR-Signals wird indirekt die absorbierte
Mikrowellenleistung gemessen. Ausgehend von der Gleichung AE = hv = g,upB
hat man theoretisch zwei Moglichkeiten, die Energiedifferenz der beiden elek-
tronischen Niveaus zu ermitteln: zum einen durch Variation der Mikrowellenfre-
quenz v bei konstantem Magnetfeld By und zum anderen durch Variation des

Magnetfeldes By bei konstanter Mikrowellenfrequenz. In der Praxis wird das
Magnetfeld By variiert.

'Wir verwenden das sogenannte X-Band mit ca. 9,5 GHz Mikrowellen-Frequenz

2Es gibt unterschiedliche Konventionen ein ESR-Spektrum darzustellen. Moglich ist es, die absor-
bierte Mikrowellenleistung sowohl gegen w oder das Magnetfeld B aufzutragen (s. Gl. 4.7). Da w in
der Regel nicht tiber den notigen Frequenzbereich durchstimmbar ist erfolgt die Darstellung des Spek-
trums in Abhéngigkeit von der Magnetfeldstiirke B. Die Lage des Spektrums gegeniiber B oder w ist
geringfiigig vom Spektrometer abhiingig, da jede Cavity (s. Kap. 4.2.3) ihre eigene Resonanz{requenz
besitzt. Die Darstellungen werden vergleichbar durch das Auftragen der Mikrowellenabsorption gegen
den g-Faktor g ~ .

3Das ESR-Absorptions-Spektrum ist nicht zu verwechseln mit dem gemessenen Spektrum (s.Kap.
4.2.4 Abb. 4.10)
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Die Lage des Spektrums gegeniiber dem g-Faktor ist abhingig von der gesamten Ma-
gnetfeldstérke, in dem sich das Elektron befindet.

By ist das von auflen angelegte Magnetfeld, B; ist das Magnetfeld der Atomkerne,
um die sich das Elektron bewegt (s. Abb. 4.4). Zu dem Magnetfeld, in dem sich das
Elektron befindet, triagt also nicht nur das von auflen angelegte Feld By bei, sondern
auch Magnetfelder, die von Kernspins herriihren und Magnetfelder, die sich aus der
Relativbewegung des Elektrons zu den Atomkernen und den Relativbewegungen der
Elektronen untereinander ergeben.

Abbildung 4.4: Die Energiedifferenz der Elektronenniveaus ist abhiingig vom Ge-
samtmagnetfeld, in dem sich das Elektron befindet. Die resultierende Magnet-
feldstdrke variiert mit der Orientierung des Kernspins relativ zum Elektron.

In Abhingigkeit von der Orientierung von Bj ist B = By — By oder B = By + Bj.
Befinden sich die Elektronen, die fiir den Paramagnetismus des untersuchten Materials
verantwortlich sind, in einem Magnetfeld, das sich aus By und B; zusammensetzt, so
kommt es zur Hyperfeinaufspaltung (HFS) der Absorptionslinie: eine einzelne Absorp-
tionslinie spaltet in zwei Absorptionen (s. Abb. 4.5) auf, die symmetrisch um By mit
dem Abstand Bj angeordnet sind.

h-v
UuB - (B():i:B[)

AEip=h-v=gio-pp- (Bo£t B) = g12 = (4.10)
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I

Abbildung 4.5: Aufspaltung der Absorptionslinie in Anwesenheit eines Atom-
kerns mit Kernspin I und dem daraus resultierendem Magnetfeld B;. Jede Mi-
krowellenabsorptionslinie spaltet sich in zwei Absorptionslinien auf (Hyperfein-
struktur). Der Abstand der beiden Absorptionslinien betrigt 2- B;. Zu erkennen
ist die Hyperfeinstruktur in der Messung erst, wenn das Magnetfeld des Kerns
nicht mehr unbedeutend ist im Verhéltnis zum von auflen angelegten Magnetfeld.

Allgemein ergibt sich eine Aufhebung der Entartung der Energieniveaus in Abhéingig-
keit von der Anzahl der Protonen, in deren Magnetfeld sich das Elektron befindet (s.
Abb. 4.6).

Die Stédrke der Mikrowellenabsorption, und damit die Héhe des ESR-Mess-Signals,
ist abhéingig von der Konzentration der ungepaarten Elektronenspins und dem Beset-
zungszahlenverhéltnis der entsprechenden elektronischen Energieniveaus. Das Beset-
zungszahlenverhéltnis ergibt sich aus der Besetzungszahlendifferenz des unteren Ener-
gieniveaus N_ und des oberen Energieniveaus N, [Sch70].

AN =N_—N, (4.11)

Die Besetzungszahlen werden durch die Boltzmann-Verteilung angegeben. Fiir zwei
Energieniveaus mit einem Abstand AFE ergibt sich:

—AFE

N, =N_.eFr (4.12)

Im thermischen Gleichgewicht wird erst durch die Absorption der Mikrowellenstrahlung
die Besetzungszahlendifferenz der beiden Elektronenniveaus gedndert. Dabei erhoht
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Abbildung 4.6: Prinzip der HFS bei einem Radikal im Feld von 6 Kernspins mit
jeweils I = %, als Grundlage bei Untersuchungen von Benzol und Cyclohexadien
[Hak93]. Die Zahlen in den Waben geben das Verhiltnis der Signalhhen der
einzelnen Absorptionslinien relativ zueinander an.

sich die Temperatur des Spinsystems. Das System ist bemiiht, das energetisch giinstig-
ste Besetzungszahlenverhiltnis einzunehmen. Diese ist nach Gleichung 4.12 abhingig
von der Temperatur. Aufgrund des thermischen Kontaktes des Spinsystems zu seiner
Umgebung wird die aufgenommene Energie wieder abgegeben. Die absorbierte Mi-
krowellenenergie wird der Probe also schliellich als Wiarme zugefiihrt. Solange das
Spin-System die ihm zugefiihrte Energie sofort an den Kristall, in dem es sich befin-
det, abgeben kann — also im thermischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung steht
— &ndert sich die Temperatur des Spin-Systems nicht. Das Besetzungszahlenverhilt-
nis dndert sich erst mit steigender Temperatur des Spin-Systems. Die Temperatur des
Spin-Systems erhoht sich, wenn die Mikrowellenleistung und damit die Energiezufuhr
in das Spin-System so grofl wird, dass dieses nicht mehr im thermischen Gleichgewicht
mit seiner Umgebung steht. Die Folge ist, dass es zu Séattigungseffekten bei den Messun-
gen kommt, die durch Reduktion der Mikrowellenleistung vermieden werden kdnnen.
Die Besetzungsverhiltnis der beiden Elektronenniveaus ergeben sich aus folgendem
Ansatz:

N_—N; ert —e*T
- B —uB
N_+N+ e%_T—{—ekLT

(4.13)

Mit den Abkiirzungen Ny = N_ — N, und Ny = N_ + N, ergibt sich die Gleichung:

Sy

Ny M-
— = — 4.14
N, tanh{k.T} (4.14)
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Das Besetzungszahlenverhiltnis % wird als Polarisation bezeichnet. Die Besetzungs-

zahlendifferenz n und damit Empfindlichkeit der Messung verbessert sich mit steigen-
dem Magnetfeld B und sinkender Temperatur T.

B
Ny =N - tanh{: T} (4.15)

Die grofite Besetzungszahlendifferenz und damit das stérkste ESR-Signal erhélt man
nach der Boltzman-Statistik nahe 0 Kelvin (s. Gl. 4.15). In der Praxis hat es sich jedoch
gezeigt, dass es bei den von uns untersuchten Materialien ausreicht, bei Raumtempe-
ratur zu messen.



4.2. Elektron-Spin-Resonanz-Spektroskopie (ESR) 37

4.2.2 Linienform der ESR-Absorption

Die Form des gemessenen ESR-Spektrums ist die Ableitung einer Absorptionskurve
oder die Uberlagerung mehrerer solcher Kurven. Grundsitzlich kommen zwei Kur-
venformen fiir eine mathematische Beschreibung in Betracht [Sch70]. Zum einen die
Lorentz-Funktion

r

fw) =17 ® wa)sz (4.16)

wobei % die Breite auf der Resonanzabsorption ist und wj; die Larmorfrequenz der
prizedierenden Elektronen im Magnetfeld ist.
Zum anderen die GauB-Funktion

% 22
flw)=T" (l”_2 ) o~ (w—w1)?T?n2 (4.17)

™

unter der Bedingung

/000 flw)dw =1 (4.18)

Im Rahmen dieser Arbeit hat sich immer die Gauf-Funktion (s. Abb. 4.7) als sinnvolle
Basis der gemessenen Spektren erwiesen.

g %o Linie5
T
[ a . LinieZ ‘ :
= 04l Linie3 | | |Linie6
3 - | [\Linie7
2 03 A
He) r ;
% + : : L
(03] r ml 4 s s
I Linie9
0.1 !_lnl,e D N
AN AN/ A WA
197198199 2 2.012.022032.04

g-Faktor
Abbildung 4.7: Darstellung der ESR-Absorptionen durch Gauf3-Funktionen. Die
neun blauen Gauf-Kurven geben die ESR-Absorptionen des PMMA-9-Linien-
Radikals wider. Die Absorptionskurven sind hier nicht gegen w oder das Magnet-
feld B aufgetragen sondern gegen den g-Faktor mit g = ;Z—WB (s. Kap. 4.2.4).
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4.2.3 Spektrometer

Das ESR-Spektrometer (s. Abb. 4.8) besteht im Wesentlichen aus einer Strahlungs-
quelle (dem Klystron), den Strahlungsleitern (den Hohlleitern), dem Probenraum (der
Cavity, s. Abb. 4.9) und einem Detektor (der Gunn-Diode). Das Klystron emittiert
eine Mikrowellenstrahlung mit einer Frequenz von 9,4 bis 9,6 GHz. Dieser Frequenzbe-
reich, auch X-Band genannt, ist aus technischen Griinden nur geringfiigig variierbar.
Die Variation der Frequenz der Mikrowellenstrahlung erfolgt nur, um diese auf die
Resonanzfrequenz der Cavity abzustimmen (s. Abb. 4.9). Diese dndert sich mit der
jeweils zu messenden Probe geringfiigig. Das bedeutet, dass fiir die Resonanzabsorp-
tion das dazugehorige Magnetfeld variiert werden muss (s. Kap. 4.2). Die emittierte
Mikrowellenstrahlung wird aufgeteilt in zwei Kanéle, den Probenkanal und den Re-
ferenzkanal. Diese beiden Kanéle setzen sich aus Hohlleitern und Dampfungsgliedern
fiir die Mikrowellenstrahlung zusammen. Im Referenzkanal befindet sich zusétzlich ein
Phasenschieber, um die Phasengleichheit von Probenkanal und Referenzkanal an der

phasensensitiven Gunn-Diode zu erreichen. Mit der Variation der Phase dndert sich die
Empfindlichkeit der ESR-Messung.

Signalausgang O
|

Gunn-Diode z

Referenzkanal

Phasenschieber

Zirkulator

@

Dampfungsglieder

Klystron Probenkanal

Cavity

Abbildung 4.8: Schematischer Aufbau des Elektron-Spin-Resonanz Spektrome-
ters.
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Im Probenkanal fiihrt der Weg der Mikrowellen iiber ein Ddmpfungsglied und einen
Zirkulator weiter bis zur Cavity. Dort wird bei Resonanz die Mikrowellenstrahlung bis
auf einen geringen Teil absorbiert. Durch die Mikrowellenabsorption dndert sich die
reflektierte Mikrowellenleistung, die iiber den Zirkulator zum Mikrowellendetektor, der
Gunn-Diode, gelangt. Aufgabe des Zirkulators ist es, nur die direkt von der Cavity
reflektierte Mikrowellenstrahlung an die Gunn-Diode gelangen zu lassen und so die
Signalstérke zu messen.
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Abbildung 4.9: Schematischer Aufbau einer ESR-Cavity. Das Bild zeigt den
Innenraum des Hohlraumresonators mit den elektrischen und magnetischen
Feldstéirken einer stehenden Welle.

Der Mittelpunkt eines ESR-Spektrometers ist die Cavity, die sich im Zentrum eines
groflen Helmholz-Spulenpaares befindet. Die Innenabmessungen der Cavity betragen
ungefiihr 6x2x3 cm? (s. Abb. 4.9). Die Abmessungen der Cavity sind so gewéhlt, dass
sich in ihr bei einer Frequenz von 9,5 GHz eine stehende Welle ausbildet. Aus den
Abmessungen der Cavity folgt, dass es sich um eine T5; Cavity handelt.

4.2.4 Auswertung des ESR-Signals

Dem von auflen angelegten Magnetfeld, das bei einer Messung kontinuierlich einen
einstellbaren Magnetfeldbereich durchléuft, ist ein mit 50 kHz moduliertes Magnet-
feld tiberlagert, dessen Amplitude variabel ist. Mit der Frequenz der Magnetfeldmo-
dulation erfolgt eine Umbesetzung der elektronischen Energieniveaus, insofern die Ma-
gnetfeldstirke sich im Bereich einer Absorptionskurve befindet. Dadurch wird nicht
die Hohe der Mikrowellenabsorption, sondern die Stirke der Absorptionsinderung be-
stimmt. Es wird also die Steigung der Absorptionskurve ermittelt, was einer mathe-
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matischen Ableitung entspricht. Dieses Verfahren macht besonders empfindliche ESR-
Messungen moglich.

_,./\/

Erste Ableitung

Abbildung 4.10: Bildung des Mess-Signals durch Differenzierung des Absorpti-
onssignals.

Die absorbierte Mikrowellenleistung steht in direktem Zusammenhang zur Gesamtzahl
der in der Probe befindlichen ungepaarten Spins und Bahndrehimpulse. Die Fléche S
der ESR-Integralmessung ist gegeben durch:

5= /P-dy (4.19)
=0

V=

P steht fiir die in Abhéngigkeit von der Frequenz v absorbierte Mikrowellenleistung.
Fiir sie gilt folgende Gleichung [Pryor74] mit der Linienformfunktion f (s. Kap. 4.2.2):

1
16

Nh2vuy,

P
2kT

95 B f(v—w) - (4.20)
By ist die Amplitude des magnetischen Mikrowellenfeldes, welches senkrecht zum von
aulen angelegten statischen Magnetfeld By schwingt, und die bei vy ihr Maximum
erreicht.

Fiir die Linienformfunktion f(r — 1vp) gilt:

o0

/ fdv=1 (4.21)

v=0

Die Linienformfunktion wurde aufgrund der Energieunschirfe eingefiihrt. Die Unschérfe
sorgt dafiir, dass sich eine Absorptionslinie immer iiber einen Magnetfeldbereich er-
streckt. Der Linienformfaktor ldsst sich in der Regel durch eine Gauf}- oder Lorentz-
Funktion annihern (s. Kap. 4.2.2).

Aus Gleichung 4.18 folgt nun, dass die Fldche unter der Absorptionskurve proportional
zur Anzahl N der in der Probe enthaltenen ungepaarten Spins ist (s. Abb. 4.11).
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Abbildung 4.11: Dargestellt ist das PMMA-9-Linien-Spektrum. In das Mess-
Signal (linkes Bild) ist der Abstand der Signalspitzen eingezeichnet, die zur
Bestimmung einer Peak to Peak-Messung (s. Text) herangezogen werden. Das
Mess-Signal ist die Ableitung des Absorptionssignals (rechtes Bild) (Zusammen-
setzung s. Abb 4.7). Beide Messgrofien, der Peak to Peak-Abstand und die Fliche
der Absorptionskurve, sind ein Maf} fiir die in der Probe enthaltenen ungepaar-
ten Spins, also ein Maf fiir die Anzahl der Radikale. Vom Material unabhingige
Vergleiche der Radikalkonzentrationen sind aber nur bei vorheriger Kalibration
moglich.

Nun wird bei einer ESR-Messung nicht die Absorptionskurve direkt gemessen, son-
dern die Ableitung der Absorptionskurve. Fiir eine mathematische Beschreibung der
gemessenen Kurven werden also die Absorptionskurven gesucht, deren Ableitung das
gemessene Signal widerspiegeln. Als Beispiel fiir dieses Verfahren sei hier die Repro-
duktion des PMMA-9-Linien-Radikals (s. Abb. 4.11) angefiihrt.

Da sich aufgrund unterschiedlicher Probengeometrien die Resonanz-Frequenz v, der
Cavity leicht dndern kann, verschiebt sich gleichzeitig das Spektrum beziiglich des
Magnetfeldes B (s. Gl. 4.7). Dies macht einen Vergleich der Spektren schwierig. Ich
mochte stattdessen den g-Faktor als Abszisse fiir die folgenden Betrachtungen von
ESR-Spektren einfiihren:

hv

= 4.22
B (4.22)

[

Die Auswertung des ESR-Signals kann auf zwei Arten erfolgen: Zum einen ist die Hohe
des Mess-Signals proportional zur Anzahl der in der Probe enthaltenen Radikale. Zum
anderen ist das Integral der Absorptionskurve, welches gleichbedeutend ist mit dem
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zweiten Integral des Mess-Signals, proportional zur Radikalkonzentration in der Probe.
Fiir das Ermitteln der Radikal-Konzentration aus der Signalh6he wird eine sogenannte
,Peak to Peak“-Messung durchgefiihrt. Man bestimmt aus dem Mess-Signal die Diffe-
renz der Signalhdhen zweier Signalspitzen (s. Abb. 4.11). Diese Signalspitzen miissen
nicht die absoluten Maxima des Signals sein, sondern auch lokale Maxima kénnen von
Interesse sein. Dadurch bietet die Peak to Peak-Messmethode den Vorteil, dass nicht
iiber den gesamten Magnetfeldbereich des Signals gemessen werden muss. Zudem wird
das Ergebnis einer Messung weniger durch stérendes Rauschen beeintriachtigt als mit
der im folgenden beschriebenen Integralmethode.
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Abbildung 4.12: Linkes Bild: erste (schwarz) und zweite (rot) Ableitung des Ab-
sorptionssignals (blau).

Rechtes Bild: Im Falle des PMMA- und Polystyrol-Peroxids lidsst sich das ge-
samte Signal (schwarz) mit Hilfe von 4 Gauf-Kurven (blau) nihern.

Integriert man das Mess-Signal numerisch zweimal auf (s. Abb. 4.11), so erhilt man
mit der zweiten Integration ein Maf fiir die Anzahl der in der Probe enthaltenen Ra-
dikale. Die Integration liefert nur korrekte Ergebnisse, wenn das Mess-Signal genau an
der Null-Linie ausgerichtet wird. Sie ist aber fiir die rekonstruierten ESR-Absorptionen
anhand von Gauf}-Kurven eine geeignete Methode zur Bestimmung relativer Radikal-
konzentrationen.

Befindet sich in einer zu untersuchenden Probe mehr als eine Radikalsorte, so kann
es durch Uberlagerung der Mess-Signale schwierig sein, zu erkennen aus wievielen Ab-
sorptionen sich das gemessene Signal zusammensetzt. Die Anzahl der Absorptionslinien
und deren Intensitéit zueinander kann Informationen iiber die Struktur oder die Zu-
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sammensetzung der untersuchten Stoffe liefern.

Eine Unterscheidung der einzelnen Absorptionskurven kann durch das Differenzieren
des Mess-Signals geschehen. Die dabei entstehenden Signalspitzen befinden sich genau
zwischen den Peaks des Mess-Signals und damit im Intensitdtsmaximum der Mikro-
wellenabsorption (s. Abb. 4.12, linkes Bild). Die Peaks der Absorptionskurven selbst
und die Peaks der zweifachen Ableitungen der Absorptionen befinden sich gegeniiber
der Magnetfeldstirke an der gleichen Position mit entgegengesetztem Vorzeichen. Das
Maximum der zweiten Ableitung ist allerdings schiirfer. Bei Uberlagerung von Absorp-
tionen treten die Absorptionsmaxima klarer hervor.

Fiir manche der gemessenen Signale ldsst sich keine gaufférmige Absorptionskurve
finden. Dieses Phinomen tritt insbesondere bei Festkorpern wie unseren Polymeren
auf. Ein Beispiel dafiir ist das Polystyrol-Peroxid-Radikal (s. Abb. 4.12; rechtes Bild).
Die Form des Radikals ldsst sich nur mit Hilfe einer Summe von Gauf}-Funktionen
annihern. Dabei beschreiben die Gauf}-Funktionen direkt das gemessene Signal und
nicht die Ableitung der Gauf}-Funktionen.

4.2.5 Bestimmung der Messparameter

Fiir die ESR-Spektroskopie ist es notig, den optimalen Arbeitspunkt des ESR-Spektrometers
speziell fiir die zu untersuchenden Materialien festzulegen.

a. Konversionszeit (CT)
b. Zeitkonstante (TC)
c. Mikrowellenleistung (MWP)

d. Modulationsamplitude (MDA)

Diese Groflen ergeben sich aus der Funktionsweise der ESR-Spektroskopie. Dieser Satz
von Parametern ist fiir jedes zu untersuchende Material neu zu bestimmen.

4.2.5.1 Konversionszeit und Zeitkonstante

Die Konversionszeit CT ist die Messzeit pro angesteuertem Magnetfeldpunkt. Die CT
ist allgemein kein Parameter, der an der gemessenen Signalform und den damit ver-
bundenen zu messenden Grofien etwas dndert. Einzig die Signalqualitéit verbessert sich
mit VCT.

Die Zeitkonstante TC gibt an, iiber welche Zeit der Signalausgang der Gunn-Diode
gemittelt wird. Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses kann auf Kosten der
Signalauflosung die TC grofler gewédhlt werden als die CT. Einziger Vorteil ist die
Ersparnis von Messzeit.
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4.2.5.2 Mikrowellenleistung

Die Wahl der Mikrowellenleistung spielt bei den meisten zu untersuchenden Materiali-
en eine Rolle, da von einem bestimmten Betrag an das Spinsystem nicht mehr in der
Lage ist, die ihm zugefiihrte Energie an das Molekiilgitter abzugeben. Die unter Re-
sonanzbedingungen durch das eingestrahlte Magnetfeld angestrebte Gleichbesetzung
der beiden m, -Niveaus kann so nicht mehr kompensiert werden. Die Folge ist ein
Intensitétsverlust des ESR-Signals.

4.2.5.3 Modulationsamplitude

Die Ableitung der Absorptionskurve fiir das Mess-Signal (s. Abb. 4.11) wird nur korrekt
gebildet, wenn die Modulationsamplitude klein ist im Vergleich zur Breite des Mess-
Signals. Wird die Modulationsamplitude zu grof gewihlt, werden Anderungen des Ab-
sorptionssignals nicht als solche erkannt und es kommt zu einer Deformation des Mess-
Signals (s.Abb. 4.13). Andererseits steigt die Empfindlichkeit der Messung proportional

Abbildung 4.13: Verdnderung des Mess-Signals durch eine zu grofie Modulati-
onsamplitude.

zur Hohe der Modulationsamplitude. Das bedeutet, dass die Modulationsamplitude so
grofl wie moglich gewé#hlt werden sollte, ohne das Mess-Signal zu deformieren, damit
auch geringe Radikalkonzentrationen genau bestimmt werden kénnen. Zu hohe Modu-
lationsamplituden hingegen verfilschen zunehmend die ,wahre* Signalhdhe. Die Aus-
wertungen der Signalstidrke durch Integralbestimmung sind unempfindlicher gegeniiber
einer Verfilschung des Signals durch zu hohe Modulationsamplituden als Peak to Peak-
Messungen. Dies liegt daran, dass sich die Flidche unter der verbreiterten Kurve nicht
dndert.

Fiir die Bestimmung der optimalen Modulationsamplitude einer Peak to Peak-Messung
sollte ein linearer Zusammenhang zwischen der Signalh6he und der Modulationsampli-
tude bestehen. Nur so kann gewihrleistet werden, dass die Signalform nicht verfilscht
wird.



Kapitel 5

Radikale der untersuchten
Materialien

5.1 Radikale im PMMA

Durch die Wirkung ionisierender Strahlung auf PMMA (s. Abb. 2.8) kommt es iiber
Seitenkettenbriiche zum Hauptkettenbruch des Polymers (s. Abb. 2.9). Der Bruch der
Hauptkette bildet ein Radikal, welches wir in Anlehnung an sein ESR-Spektrum als
9-Linien-Radikal bezeichnen (s. Abb. 5.1). Es wird angenommen, dass das 9-Linien-
Radikal durch die radikalische Bruchstelle der PMMA Hauptkette gebildet wird. Somit
ist die Intensitdt des 9-Linien-Spektrums ein Maf} fiir die Anzahl der Hauptketten-
briiche im PMMA.
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Abbildung 5.1: Struktur des PMMA 9-Linien-Radikals
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Das Zustandekommen des 9-Linien-Spektrums gibt Anlass zu Spekulationen. Das ESR-
Spektrum eines Radikals ergibt sich anhand der umliegenden Kernspins und deren Ma-
gnetfelder, in denen sich das ungebundene Valenzelektron befindet (s. Kap. 4.2). Das
Spektrum lédsst auf zwei unterschiedliche Linienabstéinde schlieflen. Die Intensitéit der
Linien eins, drei, fiinf, sieben und neun (s. Abb. 5.1) stehen im Verhéltnis 1:4:6:4:1 (s.
Kap. A). Dies lésst auf ein Radikal schlielen, bei dem sich ein Elektron im Magnetfeld
von vier gleichwertigen Kernspins befindet (s. Abb. 4.6). Die Linien zwei, vier, sechs
und acht haben fast symmetrische Intensitidtsverhéltnisse (1:3:3:1). Dies ldsst auf ein
Elektron im Magnetfeld dreier gleichwertiger Kernspins schlieflen. Somit scheint das
9-Linien-Spektrum eine Uberlagerung zweier Spektren zu sein.

Schaut man sich das Radikal an (s. Abb. 5.1, linkes Bild), so ldsst sich ein Quartett
durch die C'H3-Gruppe des COOC H3 erkldren. Der Quintett-Anteil wiirde gebildet
werden durch die gegeniiberliegende C' H3;-Gruppe und ein benachbartes Wasserstoff-
Proton (s. Abb. 5.3). Somit stellt sich das 9-Linien-Radikal praktisch als Uberlagerung
zweier Radikalanteile dar. Dabei befindet sich das offene Valenzelektron nicht gleich-
zeitig im Magnetfeld aller Kernspins. In diesem Fall wére ein Spektum aus 4 -5 = 20
Absorptionslinien zu erwarten.

Es wird angenommen [Geu73|, dass der radikalische Hauptkettenbruch des PMMA das
vorgestellte 9-Linien-Spektrum besitzt. Die Annahme, dass es sich um eine Uberlage-
rung zweier oder mehrerer verschiedener Radikale handelt, héitte sich unter bestimmten
Bedingungen in unterschiedlichen Konzentrationen der Radikale manifestieren miissen.
Dies hiitte zu einer Verschiebung der relativen Linienintensitéten gefiihrt. So etwas wur-
de jedoch nicht beobachtet. Somit gilt es als ziemlich sicher, dass es sich nur um ein
Radikal handelt.
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Abbildung 5.2: Linkes Bild: Vergleich von gemessenem (schwarz) und aus Qintett
und Quartett rekonstruiertem 9-Linien-Spektrum (rot).

Rechtes Bild: Bestandteile des 9-Linien-Spektrums. Quartett (blau) und Quintett
(cyan). Beide zusammen ergeben das bekannte 9-Linien-Spektrum (rot).
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Tatséchlich lasst sich das Spektrum sehr gut
als Uberlagerung eines Quartett-! und ei-
nes Quintett-Spektrums (s. Abb. 5.2, rech-
tes Bild) darstellen. Diese beiden Spektren
iiberlagen sich zu einem 9-Linien-Spektrum
(s. Abb. 5.2, linkes Bild). Die Uberlagerung
dieser beiden Spektren liefert exakt das ge-
messene Spektrum einer mit 900 Gy bestrahl-
ten Probe. Bestrahlungsquelle war eine 100
kV Rontgenrohre (s. Kap. 3.1.3). Die Parame-
ter fiir die Spektren finden sich in Kapitel A.
Bereits in den Untersuchungen von Ten Bosch
[Ten72] wurde gezeigt, dass dieses Radikal
auch ohne Sauerstoff abgebaut wird und dass
dabei ein optischer Schaden aufgebaut wird.
Damals wurde der Schluss gezogen, dass der
Abbau des 9-Linien-Radikals zur Bildung ei-
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Abbildung 5.3: Elektronen-

Verteilung des PMMA-9-Linien-
Radikals

nes permanenten optischen Schadens fiihrt. Das 9-Linien-Radikal und damit der Haupt-
kettenbruch werden initiiert durch den Bruch einer Seitenkette (s. Kap. 2.3). Durch
Migration und Disproportionierung entsteht aber nicht nur das 9-Linien-Radikal. In
den Untersuchungen von [Geu73] konnten insgesamt sechs Radikale im PMMA nach-

gewiesen werden.

Bei [GeuT73] erfolgten Bestrahlung und erste
Messungen bei 77K. Das Ergebnis der ESR-
Spektroskopie ist eine Uberlagerung der Spek-
tren aller entstandenen Radikale. Mit steigen-
der Temperatur rekombinieren die verschiede-
nen Radikale unterschiedlich schnell, so dass
bestimmte Radikale nur bis zu bestimmten
Temperaturen nachweisbar waren. Aus diesen
Untersuchungen lieflen sich die Spektren der
Radikale durch Bestimmung der Differenz der
gemessenen Spektren bei jeweils zwei Tempe-
raturen ermitteln. Bei Erhohung der Tempe-
ratur von 77 auf 100K rekombinierte ein Ra-
dikal besonders stark, welches bei der ESR-
Spektroskopie das Spektrums eines Tripletts
besitzt — das sogenannte Triplett-Radikal —
und nach Erhéhung von 270 auf 300K erkann-
te man das Spektrum eines Dubletts — das
Dublett-Radikal .

CH, = C—CH—C

COOCH,  COOCH,

Abbildung 5.4: Struktur eines Ra-
dikals in PMMA, welches sich als
Quartett bei der ESR-Spektroskopie
darstellt. Das Radikal ist bei Raum-
temperatur nicht mehr nachweisbar.

[Sc98] hat aus seinen Untersuchungen gefolgert, dass es bei Raumtemperatur neben

!Dieses Spektrum hat nichts mit dem Quartett-Spektrum zu tun, welches durch das Radikal in

Abb. 5.4 gebildet wird.
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dem 9-Linien-Radikal noch vier weitere Radikale geben sollte. Zwei davon bilden
ein Triplett-Spektrum, ein Radikal bildet ein Dublett-Spektrum und ein fiinftes ein
Quartett-Spektrum (Radikal-Struktur s. Abb. 5.4).

Linie 4

Linie 6

Linie 6

 arpuse .
206 nes  310°K

Abbildung 5.5: Oben: das Spektrum des 9-Linien-Radikals gemessen nach 900
Gy Rontgen Bestrahlung.

Unten: das Spektrum des 9-Linien-Radikals gemessen von[Geu73].

Geusken und David ordneten diesem Spektrum nur das Radikal in Abb. 5.2 zu.
Die Linien 4 und 6 sind gegeniiber dem oberen Bild in der Signalhdhe stark ver-
schoben. Es muss sich folglich um ein aus mehreren Radikalen zusammengesetztes
Spektrum handeln.

[Sc98] hat gezeigt, dass mit 17 kGy ~-bestrahltes PMMA sein ESR-Spektrum zeitlich
andert, wenn die Proben erwédrmt werden. Dies deutet auf unterschiedliche Reaktions-
geschwindigkeiten verschiedener Radikale hin. Die Ausgangsspektren von [Sc98] und
das Spektrum von [Geu73] bei 310 K sind annihernd identisch. Diese Spektren weisen
eine Verschiebung insbesondere der 4. und 6. Linie des ESR-Spektrums im Vergleich
zum Spektrum der mit 900 Gy bestrahlten Probe auf (s. Abb. 5.5).

Die Verschiebung der Linien des ESR-Spektrums gegeneinander kann zwei Ursachen
haben. Zum einen kann es zur Umwandlung von einem Radikaltyp zu einem anderen
kommen. Dies bedeutet die Verringerung der Konzentration einer Radikalspezies zu
Gunsten einer anderen Radikalspezies. Wir bezeichnen dies als Build-up-Prozess. Au-
Berdem konnen sich zwei Radikale gegenseitig neutralisieren. Auch durch diesen Prozess
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konnen sich die Konzentrationsverhéltnisse der Radikale zueinander veréindern (s. Kap.
2.3).

Da nur die Linien 4 und 6 im Wesentlichen von der Anderung des Spektrums betroffen
sind, nicht aber die Linien 2 und 8, die ebenfalls zum Quartett gehéren, kann es sich
nicht um eine Anderung der Verhiltnisse der Radikalanteile handeln, die das 9-Linien-
Radikal bilden. Vielmehr muss es sich um weitere Radikale handeln, die bei Dosen von
900 Gy oder weniger noch nicht oder nur in Mengen vorkommen, die fiir uns nicht nach-
weisbar sind. Nach hoheren Bestrahlungsdosen erkennt man (hier 8.19 - 10* 25 ~ 30
kGy Gesamtdosis), dass sich das ESR-Spektrum veréndert (s. Abb. 5.6). Es erfolgt eine
Verschiebung der Linien 4 und 6 gegeniiber dem Spektrum, dass nach einer Dosis von
900 Gy direkt nach Bestrahlung gemessen wurde. Das bei héheren Dosen gemessene
Spektrum kann somit nicht allein, wie [Geu73] vermutete, auf das 9-Linien-Radikal
zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 5.6: Die schwarze Kurve zeigt hier die Messung einer mit 8.19-10 o
bestrahlten Probe zu sehen. Es wird deutlich, dass nicht allein das 9-Linien-
Radikal (rot) fiir das gemessene Spektrum verantwortlich sein kann. Es ist die
gleiche Verschiebung von Linie 4 und 6 wie bei [Geu73] auszumachen.

Unsere Untersuchungen, die alle bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden, zeigen,
dass sich die gemessenen Spektren fiir Dosen bis ca. 30 kGy auf drei Radikale zuriickfithren
lassen (s. Kap. B). Das von [Sc98] prognostizierte Quartett (s. Abb. 5.4) konnte bei
Raumtemperatur nicht nachgewiesen werden.

Die Spektren lassen sich durch Differenzbildung von Mess-Spektren zu verschiedenen
Zeiten nach Bestrahlung rekonstruieren, da die Ausheilung der Radikale nach Bestrah-
lung mit unterschiedlicher Geschwindigkeit erfolgt (s. Kap. 6.1.2). Die gemessenen
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Spektren lassen sich darstellen als Ableitung der Summe von drei (Triplett) bzw. zwei
(Dublett) gauBférmigen Absorptionskurven.

Bis zu einer Dosis von 30 kGy lisst sich das gemessene Spektrum sehr gut als Uberla-
gerung des 9-Linien-, des Triplett- und des Dublett-Spektrums darstellen (s. Kap. B).
Erst bei grofleren Dosen wird die Anpassung mit nur drei Radikalen schwierig. Man
erkennt im Laufe der Ausheilung zusétzlich ein Singulett, welches seinen Ursprung im
¢C'OOC Hy -Radikal haben konnte [Geu73]. Das dazugehorige Spektrum ist in Abb. 5.9
dargestellt. Dieses Radikal wurde in Messungen mit 2,4 - 1015an2 ~ 90 kGy Gesamtdo-
sis sichtbar. Uber den Ausheilverlauf lisst sich aufgrund der geringen Signalintensitit
wenig sagen. Das ¢« COOC H3-Radikal ist nach vollstandiger Eindiffusion von Sauerstoff
in die Probe nicht mehr nachweisbar.

Liegt die Bestrahlung nur wenige Stunden zuriick, so lédsst sich auch noch das eC'HO-
Radikal finden (s. Abb. 5.9). Das Radikal zeigt sich im ESR-Spektrum durch einen
extrem hohen Linien-Abstand von 130 Gaufl. Das Radikal wird schnell abgebaut und
ist deshalb wenige Tage nach der Bestrahlung nicht mehr nachweisbar.

Im Unterschied zu fritheren Untersuchungen, wie z.B. [Geu73], konnte gezeigt werden,
dass bei Raumtemperatur das Singulett-Radikal und das Triplett-Radikal noch nach-
weisbar sind. Das bedeutet insbesondere, dass das Triplett-Radikal, welches oberhalb
von 100K in bestrahltem PMMA nicht mehr vorhanden sein sollte, auch bei Raum-
temperatur noch eine entscheidende Rolle spielt.
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Abbildung 5.7: Links: Radikal(e), die fiir das Triplett-Spektrum im PMMA ver-
antwortlich sind.

Rechtes Bild: Mit Hilfe von drei abgeleiteten Gauf-Kurven dargestelltes ESR-
Spektrum des PMMA Triplett-Radikals



5.1. Radikale im PMMA 51

0.02
0.015

PMMA-Dublett-Radikal

0.01
0.005
0
0.005

CH3 CH, :

—CH, — C—CH—Cc—

COOCH,  COOCH,  -001
-0.015

Sgnalhthe / willk. Einheiten

197198199 2 2.012022032.04
g-Faktor

Abbildung 5.8: Das linke Bild zeigt ein Radikal, dessen Spektrum sich bei
ESR-Untersuchungen als Dublett darstellt. Tritt dieses Radikal am Ende einer
Polymer-Kette auf (s. Abb. 5.4), so sollte sich als resultierendes Spektrum ein
Quartett ergeben. Diese konnte jedoch in unseren Untersuchungen nicht nachge-
wiesen werden.
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Abbildung 5.9: Linkes Bild: Das vierte im PMMA gefundenes Radikal ist wahr-
scheinlich das eCOOC Hs;-Radikal. Bei der ESR-Spektroskopie zeigt es sich als ein
Singulett (zyan), wobei das schwarze Spektrum durch Differenzbildung des ge-
messenen Spektrums, sowie eines Spektrums, das aus 9-Linien- (14,4%), Dublett-
(20,9%) und Triplett-Radikal (64,7%) besteht, hervorgeht.

Rechtes Bild: Das fiinfte Radikal, welches im PMMA bei Raumtemperatur zu
finden ist, ist das eC'HO-Radikal. Die Messung erfolgte ca. 6 h nach Bestrahlung
mit einer y-Dosis von 30 kGy.
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5.2 Radikale im Polystyrol

Polystyrol hat als Ausgangsmaterial fiir Plastik-Szintillatoren im Detektorbau der Hoch-
energiephysik eine grofle Bedeutung. Das Material ist sehr unempfindlich gegeniiber
ionisierender Strahlung. Auflerdem werden die radikalischen Absorptionszentren durch
das schnelle Eindiffundieren von Sauerstoff rasch abgebaut.

Es wurden drei Radikale in reinem Polystyrol nachgewiesen. Das durch Strahlung
am meisten produzierte Radikal ist das Benzyl-Radikal (s. Abb. 5.10). Es entsteht
durch Abspaltung eines Wasserstoffatoms von der Hauptkette des Polymers (s. Kap.
2.3). Das Benzyl-Radikal ist ohne Sauerstoff-Kontakt im Polystyrol bei Raumtempe-
ratur sehr stabil. Eine vollstdndige Umsetzung dieses Radikals in nicht radikalische
Produkte erfolgt im Wesentlichen erst nach Sauerstoff-Kontakt iiber die Bildung von
Peroxid-Radikalen. Eine Erhéhung der Temperatur iiber 300K hinaus fiithrt zum schnel-
leren Abbau des Benzyl-Radikals (s. Kap. 6.2.2). Das Benzyl stellt sich in der ESR~
Spektroskopie als Triplett-Spektrum dar (s. Abb. 5.10). Das Triplett-Spektrum lésst
sich als Summe der Ableitungen dreier Gaulkurven darstellen, die sich soweit iiberla-
gern, dass die einzelnen Absorptionslinien ineinander iibergehen?.
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Abbildung 5.10: Struktur und Spektrum des Polystyrol Benzyl-Radikals.

2Das Spektrum ist dem PMMA-Triplett sehr #hnlich.
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Neben dem Benzyl-Radikal findet sich in den ESR-
Spektren ein Radikal, welches sich als Singulett dar-
stellen ldsst. Die Herkunft dieses Spektrums ist un-
bekannt. Moglich ist jedoch nach [Wal93] die Bil-
dung aromatischer Ketone wie auch des Benzophenons
(s. Abb. 5.11). [GeuT78] hat nach Zugabe von Ben-
zophenon zu Polystyrol die Bildung eines Singulett-
Spektrums beobachtet, das er dem Benzophenyl-
Radikal in Abb. 5.12 zuordnete. Die Bildung dieses
Radikals konnte iiber das Benzyl-Peroxid (s. Kap.
6.2.2) stattfinden. Dabei vernetzt das Peroxid mit dem
Benzol der Nachbar-Polymerkette. Ein Hinweis darauf
zeigt sich darin, dass dieses Radikal nach Bestrahlung
in Luft in groflerer Konzentration gebildet wird.

Das Radikal ist sehr stabil und auch nach Sauerstoff-
Einfluss meist iiber Tage bis Wochen im Polystyrol

kals als ,permanenter” Schaden im Material bestehen.

Abbildung 5.11: Chemische
Struktur von Benzophenon

nachweisbar. Nach sehr hohen
Bestrahlungsdosen iiber 20 kGy und Bestrahlungen an Luft bleibt ein Teil des Radi-

0.8

H H H & i
| | | T

T 1 s

T 04

H C H . 041

@)

co—¢ 204

c 2 of

I S r

eC— OH .

| T 02"

C = i

c=C 7 -04

o

@) L T O

g Lo
1971.

981.99 2 2012.022.032.04

g-Faktor

Abbildung 5.12: Spektrum des Polystyrol Benzophenyl-Radikals (PS-Singulett)

Erst nach Bestrahlung mit hohen Dosen ist das Cyclohexadienyl-Radikal nachweisbar
(s. Abb. 5.13). Dabei wird das typische Benzyl-Radikal-Spektrum iiberlagert durch ein
Spektrum, welches zahlreiche HFS-Aufspaltungen zeigt (s. Abb 5.14), deren Form und
Linienabsténde sich aber nicht exakt bestimmen lassen.



o4 Kapitel 5. Radikale der untersuchten Materialien

H
| C.H C.H
H—c—-c. CeMse cC—cC 677 c—c, &7
' S
\ \ /
\\C—C|2/—H \C—C|:/—H \CB—C|Z/—H .
H H H.

Abbildung 5.13: Cyclohexadien, Cyclohexadienyl, Cyclohexadienyl-Radikal
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Abbildung 5.14: ESR-Spektren von Polystyrol, bestrahlt mit 30, 50 und 500 kGy.
Deutlich sind die Unterschiede in der Linienform zu erkennen, die auf einen stei-
genden Anteil des Cyclohexadienyl-Radikals (s. Abb. 5.13) bei steigender Dosis
hindeuten. Um die Unterschiede zu verdeutlichen wurden die Spektren unter-
schiedlich stark vergroflert (s. Legende im Bild)!

Da das Cyclohexadienyl-Radikal in bedeutend geringerem Mafle produziert wird als
das Benzyl-Radikal, ist es im ESR-Spektrum erst zu erkennen, wenn die Signalhéhe des
Benzyl-Radikals in Séttigung geht [Har69]. Ein eindeutiges ESR-Spektrum lisst sich
aus den hier vorgestellten Untersuchungen nicht ableiten. Stattdessen soll ein Vergleich
mit einem am Computer simulierten Spektrum herangezogen werden (s. Abb. 5.15).
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Dies geschah mit Hilfe des Programms “winsim”. Dieses Programm ist frei erhéltlich
und berechnet ein ESR-Spektrum auf Basis der Anzahl der Spins, der Linienabsténde,
der Linienbreite, der Modulationsamplitude und der Zeitkonstanten.
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Abbildung 5.15: Linkes Bild: ESR-Spektrum des Cyclohexadienyl-Radikals. Das
Spektrum wurde mit Hilfe des Simulationsprogramms ,,winsim” erstellt. Das
Spektrum geht von einer Modulationsamplitude und einer Linienbreite von 0,1
Gaufl aus. Die Parameter fiir den Linienabstand (s. Tab. 5.1) beziehen sich auf
[Sch70].

Rechtes Bild: ESR-Spektrum des Cyclohexadienyl-Radikals bei einer
Modulations-Amplitude von 3,19 Gaufl und einer angenommenen Linien-
breite von 2 Gaufl.

Das gemessene Spektrum des Cyclohexadienyl-Radikals wire abhingig von der Brei-
te der einzelnen Absorptions-Linien und von der Modulations-Amplitude, mit der das
Spektrum untersucht wird. Aufgrund der vier verschiedenen Linienabstéinde (s.Tab.
5.1), die durch die HFS-Wechselwirkung (s. Kap. 4.2) bedingt sind, wére das resul-
tierende ESR-Spektrum relativ komplex. Ein derartiges Spektrum ist in den von uns
untersuchten Spektren nicht nachweisbar.

Geht man von einer realistischen Linienbreite von 2 Gaufl und der bei den Messungen
verwendeten Modulations-Amplitude von 3,2 Gaufl aus (s. Abb. 5.15), rechtes Bild),
so erkennt man deutlich von einander getrennte Absorptionlinien?.

Die Nachweis des Cyclohexadienyl-Radikals erfolgt durch Vergleich der gemessenen
ESR-Spektren unterschiedlich bestrahlter Polystyrol-Proben mit den simulierten Spek-
tren. Das Spektrum einer mit 500 kGy in Argon bestrahlten Probe ist deutlich verdndert

3Die angenommene Linienbreite von 2 Gauf} soll hier nur die aus den Messungen angenommene
Grofenordnung wiedergeben. Dies ist nur eine Abschétzung. Aufgrund der verwendeten Modulations-
Amplitude von 3,19 Gauf, spielt die reale Linienbreite bei dieser Betrachtung keine Rolle.
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gegeniiber einer mit 50 kGy bestrahlten Probe (s. Abb. 5.14). Man erkennt zwei Spek-
tren unterschiedlicher Form und Intensitéit. Die bei 500 kGy sich neu bildenden Linien
zeigen gute Ubereinstimmung mit dem simulierten Spektrum des Cyclohexadienyl-

Radikals.
Kohlenstoffatom | Linienabstand
Ca 47,71 G
Cps 8,99 G
c, 2,66 G
Cs 13,04 G

Tabelle 5.1: Durch Wasserstoff-Protonen hervorgerufener Linienabstand nach
[Sch70] des ESR-Spektrums des Cyclohexadienyl-Radikals.




Kapitel 6

Beobachtete Strahlenschiaden

6.1 Strahlenschiden in PMMA

6.1.1 Optischer Strahlenschaden

Betrachtet werden hier vier auf PMMA basierende Materialien. Untersucht wurden
zwei Sorten des klaren PMMA GS218 der Firma Réhm in Plattenform, einmal mit
einer Dicke 5 mm und einmal mit 4,2 mm. Des Weiteren wurde GS233 4 mm unter-
sucht und PMMA mit 30 ppm des Wellenléingenschiebers Y7 (2 mm), beide von der
Firma Kuraray. Das zuletzt genannte Material soll im Weiteren nur mit Y7 bezeichnet
werden.

Die Darstellung der Ausheilung der verédnderlichen Strahlenschiden in PMMA wird
anhand einer fraktionierten y-Bestrahlung mit 30 kGy mit einer Dosisleistung von 2-3
kGy (Beiersdorf) vorgenommen. Der beobachtete Strahlenschaden kann eingeteilt wer-
den in einen permanenten Schaden und in einen verénderlichen Schaden, der in diesem
Kapitel untersucht werden soll (s. Kap. 6.1.6).

Bei Bestrahlungsdosen D > 1kGy spielt der im Material geloste Sauerstoff nur eine
untergeordnete Rolle. Der geldste Sauerstoff des in Luft gelagerten PMMA reicht nur
aus, um die gebildeten Radikale nach Bestrahlung bis ca. 300 Gy zu oxidieren (s. Kap.
6.1.4).

Aufgrund der duflerst geringen Diffusions-Geschwindigkeit von Sauerstoff im PMMA
findet ein Nachdiffundieren von O, in die Probe wéhrend der Bestrahlung praktisch
nicht statt.

Die unterschiedlichen Stiarken der Proben, die unterschiedlichen Hersteller und die bei-
gemengten Farbstoffe und UV-Absorber sorgen bei den vier Materialien fiir grundsétz-
lich &hnliche Absorptionsspektren, die sich aber im Detail deutlich voneinander unter-
scheiden (s. Abb. 6.1 und Kap. B).

Das Absorptionsspektrum (s. Abb. 6.2) ldsst sich in drei Wellenlingenbereiche ein-
teilen, die sich in der Entwicklung des verdnderlichen Schadens unterscheiden. Jeder
Bereich wird jeweils durch ein Absorptionsband eines Radikals dominiert.

57
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Abbildung 6.1: Transmission und Absorption-Koeffizient von unbestrahltem PM-
MA. Schwarz: GS218 (4,2mm), blau: GS218 (5mm), rot: GS233 (4dmm), griin: Y7
(2mm)

Die Anderung des Schwiichungs-Koeffizienten §Apu(t) entspricht der Differenz des
Schwichungs-Koeffizienten Ay zur Zeit t und dem Ende der Ausheilung ¢z auf den
permanenten Schaden Ap(tg).

0Au(t) = Ap(t) — Aplte) (6.1)

Die Absorptionsbénder iiberlagern sich, so dass eine eindeutige Zuordnung einer Wel-
lenléinge zu genau einem Absorptionsband nicht moglich ist. Die im Folgenden angege-
benen Wellenldngenbereiche werden aber jeweils durch ein von einem Radikal hervor-
gerufenen Absorptionsband dominiert.

Der erste Bereich erstreckt sich von 250 bis 320 nm, der zweite von 320 bis 400 nm
und der dritte von 400 nm bis 550 nm. Der zeitliche Anderung des optischen Schadens
kann dargestellt werden als Anderung des Schwiichungs-Koeffizienten Ay Man stellt
direkt nach der Bestrahlung eine Erh6hung der Absorption bei allen Wellenléngen vom
UV-Bereich bis ca. 600 nm fest. Bei den Materialien GS233 und Y7 kommt es im Wel-
lenldngenbereich zwischen 310 und 380 nm wéhrend der Ausheilung des verédnderlichen
Schadens zu einer Erh6hung der Transmission und damit zu einer negativen Verdnde-
rung des Schwichungs-Koeffizienten. Ursache dafiir ist die Zerstorung der UV-Absorber
und der damit einhergehenden Erhthung der Transmission. Soweit bis jetzt bekannt ist,
erfolgt die Zerstorung der UV-Absorber als direkte Folge der ionisierenden Strahlung.
Eine Zerstérung der UV-Absorber durch Radikale ist nicht beobachtet worden, wire
aber denkbar und wahrscheinlich. Damit sind die zerstorten UV-Absorber Bestandteil

des permanenten Schadens. Besonders deutlich wird dieser Effekt bei niedrigen Dosen
(s. Kap. 6.1.6).
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Abbildung 6.2: Die Darstellung der Anderung JApu des Schwichungs-
Koeffizienten Ay beim Y7 nach y-Bestrahlung mit 30 kGy in Luft in der Zeit
von (¢t = 0d) bis (¢t = 98d) veranschaulicht, dass das Absorptions-Spektrum mehre-
re Anteile besitzt. Die Ausheilung ist nach 174 Tagen abgeschlossen (1/174 = 13,2).
Bei Wellenldingen um 336 nm verhélt sich die Ausheilung nach dem Sauerstoff-
Diffusionsmodell.

Bei allen vier Materialien gibt es nach der Bestrahlung ein Absorptions-Maximum bei
280 nm und ein kleines Nebenmaximum bei etwa 425 nm. Zeitabhéngige Untersuchun-
gen verdeutlichen aber, dass die Form der Absorptionen (s. Abb. 6.2) nicht konstant
bleibt. Das deutet darauf hin, dass es sich vor allem im Bereich zwischen 250 und 400
nm um eine Uberlagerung von Absorptionen handelt.
Charakteristisch fiir alle vier Materialien ist, dass der Schwéchungs-Koeffizient im er-
sten Bereich (250-320 nm) fiir ca. 35 Tage nahezu konstant bleibt'. Nach einer Uber-
gangszeit von ca. 150 Tagen folgt die Anderung des Schwichungs-Koeffizienten A (1)
mit Ausgangswert 0Apu—g zum Zeitpunkt (¢ = 0) in folgendem zeitlichen Verlauf:?
Vit

OAp(t) = 0= (1 \/E)
Dabei bedeutet ¢ den Zeitpunkt des vollsténdigen Eindringens des Sauerstoffs in die
Probe3.
Eine Ausnahme in der Darstellung der zeitlichen Entwicklung bildet das Absorptions-
spektrum von Y7. Die geringe Dicke der Probe ist verantwortlich dafiir, dass schon
nach acht Tagen eine Verringerung des Schwichungs-Koeffizienten festzustellen ist und

(6.2)

!Das gilt natiirlich nur fiir die hier besprochene Bestrahlung mit 30 kGy.

2Gemifl dem Sauerstoff-Diffusionsgesetz

3Dieser Zeitpunkt wird z.B. in Y7 nach 174 Tagen bzw. v/174d = 13,2d% erreicht (bei 30 kGy
~-Dosis (s. Abb. 6.3 oder 6.4))
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dass die gesamte Probe in weniger als 200 Tagen von Sauerstoff durchdrungen und
damit ausgeheilt ist. Ein Build-up des Schwichungs-Koeffizienten ist beim Y7 deshalb
kaum zu erkennen.

Im zweiten Bereich von 320 nm bis 370 nm findet die Anderung des Schwiichungs-
Koeffizienten fiir die meisten Materialien von Ausheilungsbeginn an proportional zu
VT statt (s. Abb. 6.3). Eine Ausnahme bildet nur das 5 mm dicke GS218. Die Aushei-
lung erfolgt hier etwas schneller als proportional zu v/t.

Die Absorption im dritten Bereich zwischen 400 und 550 nm zeigt Ahnlichkeit zu Be-
reich I. Die Ausheilung erfolgt langsamer als die Sauerstoff-Diffusion erwarten ldsst
(s. Abb. 6.4). Beim GS218 (4,2 mm) nimmt der optische Schaden sogar zu, wéhrend
Sauerstoff in die Probe hineindiffundiert. Das bedeutet entweder, dass durch Radikal-
umwandlung mehr optisch absorbierende Radikale in der sauerstofffreien Zone gebildet
werden als durch die Reaktion des Sauerstoffs mit den Radikalen in den Randberei-
chen der Probe vernichtet werden, oder es bedeutet, dass mit Sauerstoff kurzlebige und
stiarker absorbierende Stoffe gebildet werden.
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Abbildung 6.3: Vergleich der Anderung des Schwiichungs-Koeffizienten bei 304
und 340 nm nach 30 kGy ~-Bestrahlung. Schwarz: GS218 (4,2mm), blau: GS218
(5mm), rot: GS233 (4mm), griin: Y7 (2mm)
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Abbildung 6.4: Vergleich der Anderung des Schwiichungs-Koeffizenten bei 410
und 470 nm nach 30 kGy y-Bestrahlung.

Schwarz: GS218 (4,2mm), blau: GS218 (5mm), rot: GS233 (4mm), griin: Y7
(2mm)
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6.1.2 Radikalkinetik in PMMA

Die Bestimmung der Radikalkonzentrationen in bestrahltem PMMA erfolgt anhand
von ESR-Messungen (s. Kap. 4.2). Die relativen Radikalkonzentrationen lassen sich
mit Hilfe der Integrale der simulierten Spektren bestimmen (s. Kap. 5.1).

Im Dosisbereich bis 30 kGy sind vier Radikale im PMMA nachweisbar*. Das 9-Linien-
Radikal, das Triplett-Radikal, das Dublett-Radikal und das eC HO-Radikal, welches
aber nur fiir wenige Tage nach Bestrahlungsende noch nachweisbar ist. Fiir Dosen ab
~ 100 kGy ist ein weiteres Radikal im ESR-Spektrum zu finden, welches sich bei der
ESR-Spektroskopie als Singulett darstellt. Dabei handelt es sich mit hoher Wahrschein-
lichkeit um das eC'OOC Hs-Radikal.

Die grofie Zahl an moglichen kurzlebigen (t < 1h) Ubergangs-Produkten, wie CHs,
CH,, CO oder CO;y [Geu70], bleibt unseren Messungen allerdings verborgen. Diese
Vielfalt an leichten Gasen und Radikalen fiithrt zu einem komplexen Ausheilungspro-
zess des Materials, der stark von der Temperatur nach der Bestrahlung abhingt. Die
Bestrahlungsprodukte vermégen durch das Material zu migrieren. Dadurch steigt die
Wahrscheinlichkeit der Rekombination (1) oder ihrer Umwandlung (2)°.

Re + Re — RR (1)
Rl. + R2 — R1 + RZ. (2)

Um die Korrellation zwischen optischer Absorption und Radikal-Konzentration herzu-
stellen, mussten die ESR-Spektren in ihre radikalischen Bestandteile zerlegt werden.
Beispiele fiir die Zusammensetzung der gemessenen Spektren finden sich in den Abbil-
dungen 6.5, 6.6, 6.7 und 6.8. Verfolgt man die Konzentration jedes einzelnen Radikals,
so erhélt man einen zeitlichen Ausheilungsverlauf, der sich fiir das Dublett- und das
Triplett-Radikal optisch korrellieren lésst (s. Kap. 6.1.3).

Die gemessenen Spektren (schwarz) lassen sich als Summe (rot) von bis zu vier ein-
zelnen Radikal-Spektren darstellen: dem 9-Linien-Radikal (blau), dem Triplett-Radikal
(magenta), dem Dublett-Radikal (griin) und dem Singulett-Radikal (zyan)®.

“Die GS218 Proben mit 5 mm Dicke sind zu gro8 fiir eine Untersuchung am ESR.

SDamit einher geht die Bildung leichter Gase wie C'Hy4, die nach und nach aus dem Material
entweichen. Bei sehr hohen Dosen, verbunden mit hoher Dosisleistung, bewirkt die Produktion dieser
Gase die Bildung von Gas-Blischen in dem Material.

6Die chemische Struktur der Radikale findet sich in 5.1
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i Spektrum nach 3 Wochen.
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Abbildung 6.5: PMMA GS233 ESR-Spektren 3 Wochen nach Bestrahlung. Linkes
Bild: gemessenes Spektrum (schwarz) und zusammengesetztes Spektrum (rot).

Rechtes Bild: Bestandteile des zusammengesetzten Spektrums. 9-Linien-Radikal
(blau), Dublett-Radikal (griin) und Triplett-Radikal (magenta).

T o
= 0.06 = 0.06
€ i < i
D 0.04 o 0.04 ¢
— i — i
s 0.02: s 0.02:
2 0r 2 of
He) r He) r
S oot S oot
5-0.02 5-0.02
(0] : (0] :
-0.04 | -0.04 |
006 b 006
e b b b b b e b b b b b
197198199 2 2.012022032.04 197198199 2 2.012022032.04
g-Faktor g-Faktor

Abbildung 6.6: PMMA GS233 ESR-Spektren 2 Monate nach Bestrahlung. Linkes
Bild: gemessenes Spektrum (schwarz) und zusammengesetztes Spektrum (rot).

Rechtes Bild: Bestandteile des zusammengesetzten Spektrums. 9-Linien-Radikal
(blau), Dublett-Radikal (griin) Triplett-Radikal (magenta) und Singulett-Radikal

(zyan).



64 Kapitel 6. Beobachtete Strahlenschiden

oS oS
< S < S
o001 < 001 Spektrumnach 4 Monaten
D S o 0 - A
=0.005 | =0.005 |
§ L § L
2 0 2 0~
o) i :O L
© ©
50.005 - 50.005 -
m . L m . L
-0.01 " -0.01 -
oY -] A NUUUE UUUVE FUUTE FUUUE SUTE I Yo = NUUER UUUUE FUVEE PR U Y
1.971.981.99 2 2012.022.032.04 1.971.981.99 2 2012.022.032.04
g-Faktor g-Faktor

Abbildung 6.7: PMMA GS233 ESR-Spektren 4 Monate nach Bestrahlung.
Linkes Bild: gemessenes Spektrum (schwarz) und zusammengesetztes Spektrum
(rot).

Rechtes Bild: Bestandteile des zusammengesetzten Spektrums. 9-Linien-Radikal
(blau), Dublett-Radikal (griin) und Triplett-Radikal (magenta).
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Abbildung 6.8: PMMA GS233 ESR-Spektren 9 Monate nach Bestrahlung.
Linkes Bild: gemessenes Spektrum (schwarz) und zusammengesetztes Spektrum.
Rechtes Bild: Bestandteile des zusammengesetzten Spektrums. 9-Linien-Radikal
(blau), Dublett-Radikal (griin) und Triplett-Radikal (magenta).
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Die anfénglich grofite Konzentation Ay besitzt das 9-Linien-Radikal. Es wird mit einer
Zeitkonstanten 7 ~ 18,5d (GS233) bzw. 7 & 48d (GS218) auf den Wert 42 sehr schnell
abgebaut (s. Abb. 6.9).

Man kann davon ausgehen, dass dieses Radikal durch den hineindiffundierenden Sauer-
stoff oxidiert wird. Die Anderung der Radikalkonzentration A(t) ergibt sich nach dem
Sauerstoff-Diffusions-Gesetz zu:

Vi > (6.3)

A(t) = Ay (1 N
Da sie aber schneller voranschreitet, als nach dem Sauerstoff-Diffusions-Modell zu er-
warten ist (~ /1), sei hier zusétzlich ein Term eingefiihrt mit e als spezifischer Zeitkon-
stante fiir einen Zerfall nach einem statistischen Prozess zweiter Ordnung. Die 9-Linien-
Radikale bauen sich iiber chemische Reaktionen untereinander ab. Mit der Radikal-
Konzentration Ag_pinien, zum Zeitpunkt (t=0) fiir das 9-Linien-Radikal (Ag_1inien)
fiithrt dies zu folgender Gleichung:

A97Linien \/E
Ag_ inien — )1l - —= 6.4
o ( 1 4 (=) > ( @) (64)
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Abbildung 6.9: Radikalkonzentration des 9-Linien-Radikals in GS218, GS233 und
Y7 nach 30 kGy y-Bestrahlung in Luft.

Nach Reaktion (2) ist es moglich, dass durch die Wechselwirkung eines Radikals mit
einem PMMA-Rest ein neues Radikal gebildet und das urspriingliche Radikal in einen
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nichtradikalischen Zustand {ibergeht. Der Konzentrations-Anstieg des Triplett-Radikals
ist ein Beispiel fiir einen derartigen Build-up-Prozess (s. Abb. 6.10, linkes Bild). Zu er-
kennen ist, dass die Konzentration beim GS218 trotz des eindiffundieren Sauerstoffs
im Laufe der ersten 100 Tage nach Bestrahlung ansteigt. Fiir die Materialien GS233
und Y7 ist kein Anstieg der gemessenen Radikale zu erkennen. Doch die Ausheilung
erfolgt langsamer, als nach dem Sauerstoff-Diffusions-Modell zu erwarten wére. Das
Dublett Radikal dagegen wird etwas schneller abgebaut, als durch Sauerstoff-Diffusion
zu erwarten wére (s. Abb. 6.10, rechtes Bild).

Folglich wird das Triplett-Radikal durch Umsetzung eines anderen Radikals produziert.
Da bei der hier vorgestellten Untersuchung nur drei Radikale in nennenswerten Mengen
nachgewiesen werden konnten, das Dublett-Radikal sich aber nur sehr langsam umsetzt,
scheint nur das 9-Linien-Radikal fiir die Bildung des Triplett-Radikals verantwortlich
sein zu konnen. Das 9-Linien Radikal zerfillt somit nicht nur iiber eine Reaktion mit
Sauerstoff, sondern auch in einem Prozess zweiter Ordnung mit einer Zeitkonstanten e
= 12 Tagen (GS233) bzw. 42 Tagen (GS218).

Insgesamt verringert sich auch die Anzahl der Triplett-Radikale mit dem eindiffun-
dierenden Sauerstoff proportional zu v/t und einem Zerfall zweiter Ordnung durch
bimolekulare Wechselwirkung nach Reaktions-Schema (1).

Aus der gleichzeitigen Produktion des Triplett-Radikals, dem Abbau des 9-Linien- und
des Triplett-Radikals in einem Prozess zweiter Ordnung sowie aufgrund des Abbaus
durch Oxidation, folgt mit der effektiven Zerfalls-Konstanten e.;¢ folgende empirische
Gleichung:

Ao + (0 - (Aspiniens) — AgLim-enu))) | ( Vi >

1 + (t*tO)
€eff

ATriplett(t) - (
Die effektive Zeitkonstante e€.ry beschreibt néherungsweise den gleichzeitigen Zerfall
und die Produktion des Triplett-Radikals (s. Abb. 6.11). Ein Auflésen der Gleichung
(6.5) nach « fithrt zu dem Ergebniss, dass 87% (GS218) bis 95,5% (GS233) der ab-
gebauten 9-Linien-Radikale nach Reaktion (1) terminiert haben. Mit eine Reaktions-
Wahrscheinlichkeit o ~ 4,5% (GS233) bis a ~ 13% (GS218 4,2mm) fiir das 9-Linien-
Radikal wird gleichzeitig das Triplett-Radikal nach Reaktion (2) produziert.
Die Ausheilung des Dublett-Radikals erfolgt etwas schneller, als durch die Sauerstoff-
Diffusion zu erwarten wére. Das Radikal zerféllt auch ohne Sauerstoff in einem Prozess
zweiter Ordnung mit einer Zeit-Konstanten in der Gréflenordnung von etwa 1000 Tagen
bei y-Bestrahlung mit 30 kGy (s. Abb. 6.11, rechtes Bild). Mit einer derart groflen Zeit-
konstanten erfolgt die Ausheilung des Dublett-Radikals bei unserer Probengeometrie
(10x10x2-5mm?) praktisch nach dem Diffusionsmodell proportional zu v/¢. Der Abbau
der Radikale durch Reaktion untereinander ist bedeutend geringer als der Abbau durch
den eindiffundierenden Sauerstoff. Bei 100 kGy n-Bestrahlung allerdings schrumpft die-
se Zeitkonstante auf ca. 40 Tage (s. Kap. 6.1.5), so dass die Ausheilung des Radikals
bedeutend schneller voranschreitet, als durch das Eindiffundieren des Luft-Sauerstoffs
zu erwarten wire (s. Abb. B.6) . Das bedeutet, dass im PMMA alle Radikale auch ohne
Sauerstoffeinfluss zerfallen — wenn auch iiber einen grofien Zeitraum.
Der Abbau der Radikale mit und ohne Sauerstoff ist in Abb. 6.11 am Beispiel von
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Abbildung 6.10: Linkes Bild: Radikalkonzentration Triplett-Radikal nach 30 kGy
~v-Bestrahlung in Luft (Beiersdorf).

Rechtes Bild: Radikalkonzentration Dublett-Radikal nach 30 kGy y-Bestrahlung
in Luft (Beiersdorf).

(GS233 dargestellt. Das linke Bild zeigt die gemessenen Radikalkonzentrationen (Sym-
bole). Mit eingezeichnet ist die Radikal-Konzentration, die sich fiir das 9-Linien- und
das Dublett-Radikal nach Gleichung 6.4 und fiir das Triplett-Radikal nach Gleichung
6.5 bestimmt (farbige Linien). In beiden Gleichungen ist das Eindiffundieren des Sau-

erstoffs durch den Term (1 — T) beriicksichtigt. Fiir PMMA aus anderer Herstellung

ergeben sich Anderungen fiir die Zeitkonstanten € und fiir die Geschwindigkeit mit der
der Sauerstoff in das Material eindiffundiert tz.
Fiir die Bestimmung der Radikal-Konzentration ohne Sauerstoffeinfluss wird der Term

VL ) aus den Gleichungen 6.4 und 6.5 eliminiert (s. Abb. 6.11, rechtes Bild).

ViE
Die Abschitzung der Radikalentwicklung ohne Sauerstoff ist eine Extrapolation nach
folgenden Gleichungen:

A97Lim'en0
1 + 69(f;it7i)i)<an

A . A mnien - A inien t
ATriplett(t) = ( : * (a ( oL 0) oL ( ))>

1 + (t*tO)
Ceff

A9 Linien = ( (6.6)

6.7)

ADubletto
1 + (t*tO)

€Dublett

ADublett = ( (6.8)
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Die extrapolierten Radikalentwicklungen ohne Sauerstoff stehen in gutem Einklang
mit den Ergebnissen einer Reihe von optischen Messungen, die an GS218 (4,2mm),
v-bestrahlt mit 24 kGy, durchgefiihrt wurden [Wick91]. Die Proben wurden fiir Jahre
unter Schutzgas aufbewahrt und nur fiir Messungen der optischen Absorption aus dem
Gas entfernt. Die Messungen ergaben einen Anstieg der Absorption im Bereich von
400 bis 550 nm bis zum Zeitpunkt ¢ = 400d [Wick02]. Dies ist der Wellenldngen-
Bereich in dem das Triplett absorbiert (s. Kap. 6.1.3). Bei den hier mit 30 kGy -
bestrahlten Proben ergibt sich ein Anstieg der Konzentration des Triplett-Radikals bis
zu einem Zeitpunkt ¢ ~ 180 Tagen (s. Abb. 6.11, rechtes Bild). Der Unterschied ist
durch die hohere Radikaldichte nach Bestrahlung mit 30 kGy im Vergleich zu 24 kGy
zu erkldren. Die hohere Radikaldichte fiihrt zu einer schnelleren Wechselwirkung der
Radikale untereinander.
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Abbildung 6.11: Linkes Bild: Radikal-Konzentration in GS233 nach 30 kGy -
Bestrahlung in Luft. Die Ausheilung erfolgt unter Sauerstoffeinfluss. Das Bild in
der rechten oberen Ecke stellt eine Ausschnitt-Vergroflerung dar.

Rechtes Bild: Zu erwartende Radikalkonzentrationen in ~-bestrahltem PMMA
GS218 (4,2 mm), wenn man die Ausheilung durch Sauerstoff-Diffusion unter-
driickt. Das Bild ist aus dem linken Bild abgeleitet und ergibt sich aus der ge-

messenen Radikal-Konzentration dividiert durch <1 — %) .
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6.1.3 Zusammenhang zwischen optischem Strahlenschaden und
freien Radikalen

In diesem Kapitel werden Zusammenhénge zwischen den spektralen optischen Schéiden
und den verschiedenen gefundenen Radikalen untersucht.

Unter der Vorraussetzung, dass der verdnderliche optische Strahlenschaden durch Ra-
dikale verursacht wird, sollte sich der optische Schaden Ay proportional zur Konzen-
tration der Radikale &ndern.

Schaut man sich den optischen Schaden 25 Tage nach Bestrahlung” in PMMA GS218
und GS233 an (s. Abb. 6.12), so erkennt man, dass mit steigender Dosis bei allen Wel-
lenldngen eine Erhohung des Schwichungs-Koeffizienten einhergeht (s. Abb 6.12).

- 25 — 3
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~ [ ~ 2 5 7
S 2 Moo GS233 S GS218 (5 mm)
< I 30kGy < :
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Abbildung 6.12: Linkes Bild: Schwichungs-Koeffizient Ay von GS233 25 d nach
Bestrahlung mit 3, 9, 30, 90, 300 kGy.
Rechtes Bild: Schwichungs-Koeffizient Ay von GS218 26 d nach Bestrahlung.

Aus der Zunahme der optischen Absorption folgt, dass auch die Radikale, die vermut-
lich fiir die optischen Absorptionen verantwortlich sind, in ihrer Konzentration steigen
miissen. Die aus den ESR-Messungen gewonnenen Konzentrationen der Radikale zeigen
jedoch nicht alle dieses Verhalten (s. Abb. 6.13). Das Singulett-Radikal (eCOOC H3)
ist erst von 90 kGy an nachweisbar. Es ist somit nicht verantwortlich fiir die von uns
beobachteten optischen Absorptionen. Dublett- und Triplett-Radikal steigen in der
Konzentration in Abhéngigkeit von der Dosis. Diese beiden Radikale konnten folglich
mit optischen Absorptionen in Verbindung gebracht werden. Dem gegeniiber steht das

"Das bedeutet bei PMMA, dass der Ausheilungs-Prozess, bedingt durch die Sauerstoff-Diffusion,
noch nicht weit fortgeschritten ist.
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9-Linien-Radikal, welches ein Konzentrations-Maximum bei 30 kGy besitzt. Bei hoher-
en Dosen sinkt die Konzentration wieder. Somit kann dieses Radikal nicht fiir die von
uns beobachteten Absorptionen verantwortlich sein. Auflerdem sinkt die Konzentration
des Radikals nach Bestrahlung sehr schnell. Bei den optischen Untersuchungen wurde
eine derart schnelle Ausheilung des Schadens bei keiner Wellenlédnge beobachtet.
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Abbildung 6.13: Linkes Bild: Schwichungs-Koeffizienten Ay von PMMA GS218
25 Tage nach Bestrahlung.

Rechtes Bild: Radikal-Konzentrationen in PMMA GS233 25 Tage nach Bestrah-
lung. Die Anderung der Schwiichungs-Koeffizienten mit der Dosis verhilt sich
shnlich wie die Anderung der Konzentration von Dublett- und Triplett-Radikal
mit der Dosis.

Es ist zu beobachten, dass eine Bestrahlung hinter Cd keinen Einfluss (s. Abb. 6.12) auf
den optischen Schaden des PMMA hat®. Die Konzentration des 9-Linien-Radikals ist
aber 25 Tage nach Bestrahlung hinter Cd um 50% niedriger als ohne (s. Abb. 6.13). Dies
ist der dritte Anhaltspunkt dafiir, dass das 9-Linien-Radikal, im Gegensatz zu fritheren
Annahmen [Ten72], optisch in dem von uns untersuchten Wellenléngenbereich nicht ab-
sorbiert. Einen weiteren Hinweis bringt die Untersuchung der PMMA-Peroxid-Radikale
(s. Kap. 6.1.4).

8Cd absorbiert bei Bestrahlung die thermischen Neutronen (s. Kap. 3.1.2). Die Unterschiede im
Schwichungs-Koeflizienten Ay beim GS233 zwischen 300 und 380 nm nach n-Bestrahlungen mit 90
kGy Gesamtdosis sind auf den Einfluss der Neutronen auf den UV-Absorber im GS233 zuriickzufiihren.
Hinter einem Cd-Mantel, der die thermischen Neutronen von der Probe fernhilt, ist der Schaden
an dem UV-Absorber grofler als ohne Cd-Mantel. Weder die langsamen Neutronen, noch die durch
den Neutroneneinfang des Cd zusétzlich abgegebene y-Strahlung hat entscheidenden Einfluss auf das
Polymer. Vielmehr reagiert der UV-Absorber offenbar empfindlicher auf die y-Strahlung. Im GS218
tritt der Unterschied zwischen 350 und 370 nm nicht auf.
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Schaut man sich den zeitlichen Verlauf der Ausheilung am Beispiel von Y7 an, so er-
kennt man, dass sich im Bereich von 260-310 nm die Form des optischen Spektrums im
Laufe der Zeit stark dndert (s. Abb. 6.2). Nach den obigen Erlduterungen kann nur das
Triplett-, das Dublett-Radikal und ein zeitlich anwachsender Permanentschaden dafiir
verantwortlich sein.

Der zu jedem Zeitpunkt t beobachtete Schaden Ap(A), der vor dem Zeitpunkt ¢z des
vollstéindigen Abbaus der Radikale ¢z liegt, kann als Summe der Absorptionen von
Triplett- und Dublett-Radikal sowie eines sich durch den Radikalabbau entwickelnden
permanenten Schadens (s. Kap. 6.1.6) betrachtet werden. Vor Beendigung der Aushei-
lung (t < tg) gilt:

AM()\, t) = AMTriplett()\a t) + A;uDublett()\a t) + Auperm(Da D7 )‘7 t) (69)

Der permanente Schaden wird hier als zeitabhiingig angenommen, solange die Umset-
zung der Radikale zur Bildung eines nichtradikalischen permanenten Schadens fiithren
konnte. Fiir Zeiten t > tg gilt:

Ap(N) = Aptyera(D. D, ) (6.10)

Da wir das Spektrum des permanenten Schadens A,uperm(D,D, A) nach Ausheilung
der Radikale kennen, wissen wir, dass der permanente Schaden nicht in den Wel-
lenliingenbereich A\ > 400nm hineinreicht. Des Weiteren ist die zeitliche Anderung fiir
400nm < A < 550nm fiir alle Wellenldngen gleich. Da Dublett- und Triplett-Radikal
keine identische zeitliche Entwicklung haben und nur das Triplett-Radikal (s. Kap.
6.1.2) einen Build-up aufweist, kann die Absorption in diesem Bereich im Wesentli-
chen nur auf das Triplett-Radikal zuriickgefiihrt werden. Ein Vergleich des optischen
Schwichungs-Koeffizienten und der Radikalkonzentration zeigt (s. Abb. 6.10) am Bei-
spiel von GS233 und GS218 (4,2 mm), dass fiir die optische Absorption von 440 nm
bis 550 nm das Triplett-Radikal verantwortlich ist.

Fiir den Bereich A < 400nm stellt sich der optische Schaden als Uberlagerung von
Absorptionen der Radikale und des permanenten Schadens dar. Das Maximum des
permanenten Schadens liegt zwischen 270 und 280 nm. Im Bereich von 280 bis 320 nm
bildet sich durch Build-up eine Schulter in der zeitabhingigen Ausheilungskurve (s.
Abb. 6.3), wihrend im Wellenlédngenbereich von 330 bis 370 nm die Ausheilung pro-
portional (v/#) erfolgt. Der zuletzt genannte Wellenlingenbereich kénnte beeinflusst
sein durch eine optische Absorption des Dublett-Radikals. Ein Vergleich der optischen
Anderung bei 340 nm und der Konzentration des Dublett-Radikals fiihrt beim GS233
dazu (s. Abb. 6.14), dass sich der optische Schaden langsamer dndert als die Radi-
kalkonzentration des Dublett-Radikals, aber schneller als die Ausheilung des Triplett-
Radikals. Wihrendessen verlduft das zeitliche Ausheilverhalten des optischen Schadens
Ap (350nm) in GS218 (4,2 mm) und des Dublett-Radikals praktisch gleichartig (s. Abb.
6.14).

Im Wellenldngenbereich von 270 nm bis 320 nm zeigt der Schwichungs-Koeffizient zu
Beginn der Ausheilung weder klare Build-up-Prozesse, noch verringert sich die optische
Absorption, wie es durch das Eindiffundieren von Sauerstoff zu erwarten wére. Unter
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diesen Annahmen stellt sich das gemessene Absorptions-Spektrum als Uberlagerung
dreier Komponenten dar (s. Anhang B, Abb. B.1 und B.2). Die Radikale heilen durch
Sauerstoffeinfluss und Wechselwirkung untereinander aus. Das Triplett-Radikal wird
zusétzlich durch radikalische Wechselwirkung produziert.

Der permanente optische Schaden ist zumindest teilweise das Produkt von radikalischen
Umsetzungsprozessen mit Sauerstoff (s. Kap. 6.1.4). Wihrend ein wellenléingenabhéngi-
ger Schadensaufbau unter sauerstofffreier Atmosphére nur auf das Triplett-Radikal
zuriickzufiihren ist, wird der Aufbau des permanenten Schadens durch die Umsetzung
der Radikale mit Sauerstoff verursacht.
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Abbildung 6.14: Linkes Bild: Vergleich der Absorptionsinderung (schwarze Rau-
ten) bei 340 nm (Maximum des UV-Absorbers) und der zeitlichen Konzentra-
tionséinderung des Triplett- (rote Kurve) und des Dublett-Radikals (blaue Kur-
ve mit schwarzen Dreiecken als Messpunkte) in PMMA GS233. Man erkennt,
dass die optische Absorption einer Mischung (griine Kurve) zu jeweils 50% aus
Triplett- und Dublett-Radikal folgt (s. Anhang B).

Rechtes Bild: Vergleich der Absorptionsinderung bei 350 nm und der zeitli-
chen Konzentrationsinderung des Triplett- und des Dublett-Radikals in PMMA
GS218 (4,2 mm). Die optische Ausheilung entspricht einer Konzentrationsinde-
rung des Dublett-Radikals.
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Abbildung 6.15: Linkes Bild: Vergleich der Absorptionsdnderung bei 440 nm und
der zeitlichen Konzentrationsinderung des Triplett-Radikals in PMMA GS233.
Rechtes Bild: Vergleich der Absorptionsédnderung bei 440 nm und der zeitlichen
Konzentrationséiinderung des Triplett-Radikals in PMMA GS218 (4,2 mm).
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6.1.4 PMMA-Peroxid

Das PMMA-Peroxid wurde an PMMA-GS218 Rundstiben von 4,8 mm Durchmesser
und 30 mm Léinge untersucht. Diese wurden aus einer 5 mm Platte hergestellt. Die
Bestrahlungsquelle war eine 100 kV-Réntgenrohre mit einer Dosisleistung am Bestrah-
lungsort von ca. 43 Gy/h. Die bestrahlte Dosis erstreckt sich von 100 iiber 160 bis 200
Gy. Wird die Bestrahlungs-Dosis deutlich iiber die 200 Gy angehoben, so ist nach der
Bestrahlung neben dem Peroxid-Radikal auch das 9-Linien-Radikal zu finden. Bei 750
Gy ist das PMMA-Peroxid unter den PMMA-Radikalen nicht mehr nachweisbar.
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Abbildung 6.16: ESR-Spektrum von PMMA GS218 direkt nach Bestrahlung.
Zu erkennen ist das PMMA Peroxid. Die rote Kurve ist eine Anpassung an
die gemessene Kurve. Sie wird im Weiteren benutzt bei der Identifikation des
Peroxids in gemischten Spektren mehrerer Radikale. Zu beachten ist, dass die
Anpassung das gemessene Spektrum im Bereich von g = 2.01 nicht ganz korrekt
wiedergibt. Dies gilt es im Weiteren zu beriicksichtigen.

Die erste Messung der in Luft bestrahlten Proben erfolgte innerhalb weniger Mi-
nuten nach Bestrahlungsende. Bis zu einer Dosis von 200 Gy zeigt sich bei ESR-
Untersuchungen das fiir den —COO -Komplex in PMMA? typische Singulett (s. Abb.
6.16) des Peroxids, welches im Laufe der Zeit weiterreagiert und nach wenigen Stunden
fast nicht mehr vorhanden ist (s. Abb. 6.17 ). Als Nachweis fiir die in der Probe ent-
haltenen Radikale wurden die aus GauBkurven konstruierten ESR-Spektren (s. Kap.
4.2) benutzt. Die Anpassung der Gauflkurven an das Mess-Signal (s. Abb. 6.1.4) erfolgt

9So auch beobachtet in Polystyrol und Polyethylen
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nur ndherungsweise, ist aber zur Identifikation des Radikals in einem Radikalgemisch
ausreichend.
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Abbildung 6.17: Zeitliche Entwicklung der ESR-Spektren einer mit 200 Gy be-
strahlten PMMA-GS218-Probe von R6hm. Die Proben entstanden aus den 5mm
starken PMMA-Platten.

Bei einer Bestrahlungsdosis von 200 Gy ist das Peroxid-Radikal nach 45 Stunden fast
ausgeheilt, wihrend das 9-Linien-Radikal (s. Abb. 6.17 und 6.18) aufgebaut wird. Zu
beriicksichtigen ist auflerdem eine bei niedrigen Signalintensititen auftretende Ver-
schiebung der Baseline, die sich aus technischen Griinden nicht vermeiden l&sst.

Wir nehmen an, dass das im Weiteren als PMMA-Peroxid beschrieben Radikal das
Peroxid des PMMA-9-Linien-Radikals ist. Es scheint so zu sein, dass nur das 9-Linien-
Radikal und das dazugehorige Peroxid bei den beobachteten Spektren eine Rolle spie-
len. Weitere Radikale, wie das Triplett- und Dublett-Radikal sind nach Bestrahlungs-
dosen D < 1kGy nicht nachweisbar. Die Qualitéit der Messung erlaubt nur die Aussage,
das weitere Radikale maximal in einer Konzentration von ca. 3% der Gesamtradikal-
konzentration vorhanden sind. Dieser Wert ergibt sich aus einer Errechnung des Fehlers
bei der Bestimmung der Radikalkonzentrationen in den Proben (s. Kap. D).

Bei Betrachtung des zeitlichen Verlaufs der Radikalkonzentration nach Bestrahlung
mit 200 Gy (s. Abb. 6.19) erkennt man, dass die Radikalkonzentration des Peroxids
anfinglich in einem Prozess 2. Ordnung mit der Zeitkonstanten 7 = 1, 2h sinkt. Dies
bedeutet, das die Peroxid-Radikale miteinander reagieren und die Migration der Per-
oxide im Polymer nach Prozess (1) beenden.
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Abbildung 6.18: Das linke Bild zeigt das ESR-Spektrum von PMMA-GS218 45
Stunden nach ~v-Bestrahlung mit 200 Gy. Das Spektrum stellt eine Mischung
aus 9-Linien-Radikal und Peroxid-Radikal dar. Die mangelhafte Anpassung bei
g = 2.01 ist auf die Fehler bei der Anpassung des Peroxids zuriickzufiihren (s.
Abb. 6.16).

Im rechten Bild erkennt man die Zerlegung des ESR-Spektrums von GS218 (200
Gy) nach 45 Stunden. Die zyan-farbene Linie bedeutet eine Drift der Baseline.

ROse + ROz — RO3R + Oy (1)
ROse + RH — ROOH + Re (2)

Nach dem Modell der Migration (s. Kap. Radikalkinetik) kann das Peroxid-Radikal
mit dem Wasserstoff der Polymerkette reagieren (2). Dieser Prozess steht in Konkur-
renz zur Terminierung der Peroxid-Radikale. Bei geringerer Dosis, und somit geringe-
rer Radikal-Konzentration, ist die Migration des Peroxids mit der Bildung von ROOH
wahrscheinlicher als der Terminierungsprozess. Zuriick bleibt eine ROOH-Gruppe (oder
mehrere Gruppen) und ein radikalisiertes Polymer Re. Dieses Radikal wird unter Sau-
erstoffanwesenheit wieder bestrebt sein, ein Peroxid zu bilden. Bei steigender Dosis
wird die Terminierung der Peroxide durch Wechselwirkung untereinander (1) wahr-
scheinlicher. Bei geringer Radikaldichte nach Terminierung der meisten Peroxide findet
keine Terminierung iiber Prozess (2) mehr statt. So kommt es unter Sauerstoffmangel,
erzeugt durch hohe Dosis oder Migration der Peroxid-Radikale, zur erneuten Bildung
des 9-Linien-Radikals und einer ROOH-Gruppe (2) (s.Kap. 2.3.2). Der Sauerstoffman-
gel bewirkt, dass das 9-Linien-Radikal sich nicht zu Peroxid umsetzen kann. Bei einer
Dosis von 200 Gy ist nach ca. 6 h der Zeitpunkt erreicht, an dem der Sauerstoff ver-
braucht ist.

Die Tatsache, dass der optische Schaden pro Dosis mit sinkender Dosis steigt [His95],
konnte darauf hindeuten, dass die Bildung des ROO H-Komplexes der entscheidende
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Prozess bei der Bildung des permanenten Schadens ist.

Wihrend bei 160 und 200 Gy (s. Abb. 6.19, linkes Bild) anféinglich eine Umwandlung
vom Peroxid in einem Prozess 2. Ordnung zu beobachten ist, ist diese nach 100 Gy
nicht eindeutig der Fall. Die Anpassung entsprechender Funktionen an die gemessenen
Daten sprechen eher fiir einen Prozess 1. Ordnung (s. Abb. 6.20).

Es lief§ sich experimentell Folgendes ermitteln: Nach Bestrahlung mit 100 Gy sinkt die
Peroxid-Konzentration P in einem exponentiellen Verlauf mit dem Proportionalitits-
Faktor x (s. Abb. 6.20):

P="PF-e"

Im Gegensatz dazu steigt die Konzentration R des 9-Linien-Radikals nach Bestrahlung
mit 200 Gy nach 6 Stunden mit (s. Abb. 6.19, rechtes Bild):

R=Ry-(1—e"" (6.11)

Dabei nimmt + fiir 100 Gy den Wert 20 (h) an und bei ca. 200 Gy ist > =6 (h) .
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Abbildung 6.19: Das linke Bild zeigt die Ausheilung des PMM A-Peroxids in ei-
ner mit 200 Gy bestrahlten Probe, sowie die angepasste Kurve, die einen Zerfall
zweiter Ordnung beschreibt.

Im rechten Bild ist die Produktion des 9-Linien-Radikals zu sehen. Sie beginnt 6
Stunden nach Bestrahlungsende und markiert den Zeitpunkt, an dem der geloste
Sauerstoff durch den Abbau des Peroxids in der Probe verbraucht ist. Die ange-
passte Kurve beschreibt die Bildung des PMMA-9-Linien-Radikals, das aus dem
Zerfall des Peroxids in einem Prozess 1. Ordnung nach Gleichung 6.8 hervorgeht.
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Abbildung 6.20: Vergleich der Ausheilung des PMMA-Peroxids bei 100, 160 und
200 Gy.

Die durchgezogenen Linien entsprechen einem Ausheilungsprozess 2. Ord-
nung. Die unterschiedlichen Signalh6hen am Ende der Ausheilungen resultieren
aus unterschiedlichen Baseline-Verschiebungen der ESR-Messungen. Die relativ
schlechte Anpassung der Messung der mit 100 Gy bestrahlten Probe mit einem
Prozess zweiter Ordnung (durchgezogene Linie) zeigt, dass bei geringer Radikal-
Konzentration die Peroxide nicht mehr untereinander in Wechselwirkung treten.
Die Ausheilung folgt einem exponentiellen Verlauf (gestrichelte Linie).

Es lasst sich der Schluss ziehen, dass das 9-Linien-Radikal erst wieder aus dem Peroxid
hervorgeht, nachdem der Sauerstoff in der Probe vollstindig verbraucht ist und die
Konzentration der Peroxide soweit gesunken ist, dass ihr weiterer Abbau in einem Pro-
zess 1. Ordnung stattfindet. Es zeigt sich auch, dass die 9-Linien-Radikale sehr schnell
mit dem Sauerstoff reagieren.

Die optischen Untersuchungen an PMMA von [His95] zeigen, dass schon bei Bestrah-
lungsdosen von 100 Gy ein Endschaden mit Absorptionsmaximum bei 280 nm vorhan-
den ist. Bei Ausheilungsbeginn hat die Absorptionskurve ein Maximum bei ca. 270
nm. Aus den ESR-Untersuchungen wissen wir aber, dass bei dieser Dosis die gebil-
deten Radikale sofort in das Peroxid umgesetzt werden und der in der Probe geltste
Sauerstoff ausreicht, eine messbare Bildung des 9-Linien-Radikals zu verhindern, bis
alle Peroxid-Radikale terminiert sind. Die optische Absorption wird folglich durch eine
Uberlagerung der optischen Absorptionen des sich bildenden permanenten Schadens
und des Peroxid-Radikals hervorgerufen. Das Peroxid hat ein Absorptions-Zentrum bei
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270 nm. Die Absorption reicht bis zu einer Wellenldnge von 370 nm. Dieses Ergebnis
zeigt gute Ubereinstimmung mit [Bar82] und [Zou02].
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Abbildung 6.21: Untersuchungen von [His95] an PMMA der Firma Réhm (4.1
mm) zeigen, dass das Peroxid direkt nach Bestrahlung zum groflen Teil fiir die
optische Absorption verantwortlich ist (linkes Bild). Erst nach léingerer Zeit bildet
sich der Endschaden mit einem Maximum bei 280 nm (rechtes Bild). Reste des
Peroxids bilden eine Schulter auf der Absorptionkurve im Bereich zwischen 305
und 350 nm.

Bei den mit 200 Gy bestrahlten Proben miisste, wenn das 9-Linien-Radikal im optischen
Bereich absorbiert, diese Absorption zusétzlich zum Endschaden und dem Peroxid we-
nige Stunden nach Bestrahlung neu hinzukommen und sich im Laufe von Monaten
wieder abbauen. Eine derartiges Absorptions-Zentrum wurde jedoch nicht beobachtet.
Es konnte somit sein, dass das ROOH, gebildet durch Prozess (2), zu dem gebildeten
permanenten Schaden beitrigt. Da dieser Prozess Sauerstoff verbraucht, wird sechs
Stunden nach Bestrahlungsende das 9-Linien-Radikal aus dem Peroxid neu gebildet
(s. Abb 6.19. Dieser Prozess dauert etwa 50 Stunden. Danach iiberwiegt der Abbau
des 9-Linien-Radikals durch den in die Probe eindiffundierenden Sauerstoff. [His95]
hat gezeigt, dass der Schadensauftbau sich {iber mehr als sieben Monate erstreckt. Aus
diesem Grund ist nach 6,8 Monaten (4925 h) noch immer das Peroxid-Radikal in der
Probe vorhanden. Das Peroxid macht sich als Schulter auf der Absorptionskurve im
Bereich von 305 bis 360 nm bemerkbar. Im ausgeheilten Zustand ist diese Schulter im
Absorptions-Spektrum nicht mehr zu erkennen (s. Kap. 6.1.6).

Dieser Mechanismus des Schadensaufbaus iiber die Umsetzung des Peroxid-Radikals
zu ROOH wire eine Begriindung fiir die Tatsache, dass der permanente Schaden pro
Dosis gerade bei niedrigen Dosen und unter Sauerstoffeinfluss besonders hoch ist (s.
Kap 6.1.6. Der Schaden pro Dosis ist bei 100 Gy um einen Faktor 3 grofler als im
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Bereich von 3-10 kGy.

Der Endschaden hingt somit nicht entscheidend von der primér gebildeten Radikal-
konzentration ab, sondern davon, wie oft Peroxid-Radikale bei ihrer Migration iiber
Prozess (2) terminieren und das ROOH bilden. Die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Pro-
zess (2) steigt unter Sauerstoff-Einfluss mit sinkender Peroxid-Radikaldichte. Je groier
die (Peroxid)-Radikaldichte!® im Polymer ist, desto héher wird die Wahrscheinlichkeit,
dass die Radikale sich untereinander umsetzen.

Dass der Peroxid-Abbau von der Konzentration der Radikale abhidngen kann, zeigt die
Untersuchung der zeitlichen Anderung der Peroxid-Konzentration (s. Abb. 6.20). Fiir
200 Gy erfolgt die Ausheilung in einem Prozess 2. Ordnung. Fiir 100 Gy scheint ein
Prozess 1. Ordnung bedeutend wahrscheinlicher zu sein.

10Bei hoher 9-Linien-Radikal-Konzentration erfolgt ein Abbau des 9-Linien-Radikals tiberwiegend
in einem Prozess 2. Ordnung, ebenso wie das Peroxid sich mit steigender Peroxid-Konzentration
zunehmend nach Prozess (1) zu RO;R umsetzt. Beide Prozesse hinterlassen, soweit es aus dieser
Analyse hervorgeht, keinen permanenten Schaden.
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6.1.5 LET-Effekt in PMMA

Fiir die Untersuchungen der “Strahlenhiirte” werden im Allgemeinen ®*Co-Bestrahlungs-
quellen verwendet, die y-Strahlung mit einer Energie von 1,3 MeV emittieren. Fiir die
Verwendung von Polymeren in zukiinftigen Detektoren der Hochenergie-Physik, wie
z. B. dem LHC (CERN) wird es von besonderer Bedeutung sein, den Einfluss von
Neutronen auf die Polymere genauer zu studieren. Nach Berechnungen fiir die hoher-
en Beschleuniger-Energien wird die mittlere Neutronenenergie in den Detektoren bei 1
MeV liegen. Der zu erwartende Neutronenfluss wird an den strahlenexponierten Stellen
bei ca. 10" —"— liegen.

Fiir den Vergleich der Strahlenschéden nach Neutronen und -Bestrahlung soll hier bei-
spielhaft das GS233 herangezogen werden. Als Untersuchungs-Grundlage dienten die
Daten einer 30 kGy ~-Bestrahlung und die Reaktor-Bestrahlungen mit 8,19 - 1013(;:1_2
bis 2,4 - 10" 2. Dies entspricht einer Gesamtdosis von ~ 3 bis ~ 90 kGy.

cm

Best.-Ort | Str. | Dosis / kGy | D Gy/h | Atmosphire
Ljubljana | n | 3,9, 30, 90 207000 Luft
Beiersdorf | 1« 30 2000-3000 Luft

Tabelle 6.1: Bestrahlungs-Tabelle fiir die Untersuchung der LET-Abhéingigkeit
des PMMA.

In Kapitel 6.1.2 wurde gezeigt, dass alle PMMA-Radikale nach y-Bestrahlung durch
den Sauerstoffeinfluss iiber die Bildung von Peroxiden vernichtet werden. Zusétzlich
finden auch Prozesse zwischen den PMMA-Radikalen statt, die ebenfalls zum Abbau
der Radikale beitragen und zur Bildung neuer Radikale fiihren.

Der Vergleich der Radikal-Konzentrationen nach - und n-Bestrahlung zeigt, dass in
den n-bestrahlten Proben bei gleicher Dosis erheblich mehr Radikale zu finden sind,
als nach y-Bestrahlug (s. Abb. 6.22). Insbesondere gilt dies fiir das 9-Linien-Radikal.
Zusétzlich befinden sich noch das Dublett- und das Triplett-Radikal in der Probe, deren
Konzentration nach n-Bestrahlung knapp 25% iiber denen der 7-bestrahlten Proben
liegen.

Das Ausheilverhalten der Radikale erfolgt nach y-Bestrahlung bei einer Dosis von 30
kGy in einem Prozess 2. Ordnung (s. Kap. 6.1.2). Das Triplett-Radikal zeigt zusétzlich
einen Build-up, der durch den Zerfall des 9-Linien-Radikals bedingt ist.

Die Untersuchung der n-bestrahlten PMMA-Proben ergab fiir das 9-Linien-Radikal ein
deutlich verdndertes Ausheilverhalten im Vergleich zu den v-bestrahlten Proben. Der
Zerfall des 9-Linien-Radikals nach n-Bestrahlung kann nur bedingt durch einen Zerfall
2. Ordnung beschrieben werden (s. Abb. 6.22, schwarze durchgezogene Linie). Wiirde
man einen derartigen Prozess an die Messdaten anpassen, so gelinge man zu einem
praktisch unmoglich hohen Ausgangswert (Ag_rinien,_, ), der den Ausgangswert der -
Bestrahlung um mehr als das 10-fache iibertreffen wiirde.

Vielmehr scheint es so zu sein, dass die Konzentration des 9-Linien-Radikals fiir meh-
rere Tage bis zu einer Woche nach Neutronen-Bestrahlung und moglicherweise fiir
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ca. einen Tag nach y-Bestrahlung konstant bleibt (s. Abb. 6.9), bzw. nur durch den
eindiffundierenden Sauerstoff gemindert wird. Es hat den Anschein, als wiirden die
9-Linien-Radikale auch nach Bestrahlung iiber einen Zeitraum von mehreren Tagen
gebildet und gleichzeitig abgebaut. Erst danach erfolgt eine Verringerung der Radikal-
Konzentration durch alleinigen Radikal-Abbau.
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Abbildung 6.22: Zeitabhingigkeit der Radikalkonzentrationen in PMMA GS233
30 kGy Bestrahlung in Luft. Die durchgezogenen Linien geben die Neutronen-
Bestrahlungen wieder, die gestrichelte die y-Bestrahlung.

Die “Neutronen-Daten” wurden in zwei Bestrahlungen zu zwei verschiedenen
Zeitpunkten im April 2001 und Januar 2002 gewonnen. Die zweite Bestrahlung
ist an dem sternférmigen Fehlerbalken zu erkennen.

Aber auch der weitere Verlauf der Ausheilung des 9-Linien-Radikals nach mehr als drei
Wochen in n-bestrahlten Proben ldsst sich nicht durch einen Prozess zweiter Ordnung
beschreiben (s. Abb. B.5 und B.6). Dies gilt insbesondere fiir n-Dosen von 90 kGy und
mehr (s. Abb. 6.23). Somit kann nur angenommen werden, dass die Ausheilung des 9-
Linien-Radikals nach n-Bestrahlung anderen oder zusétzlichen Mechanismen gehorcht.
Die Ausheilung des Dublett- und Triplett-Radikals folgt auch nach n-Bestrahlung dem
erwarteten Ausheilprozess zweiter Ordnung (s. Abb. 6.23).

Betrachtet man die Radikalkonzentration in PMMA GS233 bezogen auf den sauer-
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stofffreien Teil der Probe, so ergeben sich Radikal-Konzentrationen wie in Abb. 6.24
dargestellt. Deutlich zu erkennen ist ein “Build-up” des Triplett-Radikals iiber ca. 25
Tage. Die Phase des “Build-up” kann aber bei den verschiedenen Materialien von un-
terschiedlicher Dauer sein (s. Kap. 6.1.2). Sie ist z. B. beim GS233 bedeutend kiirzer
als beim PMMA GS218 (4,2mm). Dies lidsst auf unterschiedliche Migrationsgeschwin-
digkeiten fiir die Radikale schliefen.
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Abbildung 6.23: Anderung der Radikalkonzentration in PMMA GS233 nach n-
Bestrahlung mit 90 kGy. Die Konzentrationsinderung des 9-Linien-Radikals lésst
sich bei n-Bestrahlung nicht durch einen Prozess zweiter Ordnung anpassen. Die
Radikal-Konzentration dndert sich schneller. Das Fenster stellt vergréfiert die
Radikalkonzentrationen kurz vor Ausheilungsende dar. Es ist zu erkennen, dass
die Ausheilung des 9-Linien-Radikals (schwarze Kreise) schneller erfolgt, als in
einem Prozess 2. Ordnung (schwarze Linie).

Deutlich zu erkennen ist, dass eine erhohte anfingliche Radikalkonzentration letztend-
lich zu einer schnelleren Ausheilung der Radikale untereinander fiihrt. Dies bedeutet,
dass der Ausheilungsprozess nicht allein von der Sauerstoffdiffusion abhéngig ist.

Wihrend, von geringen Dosen ausgehend, die Ausheilzeit des Materials anfanglich mit
der Radikalkonzentration steigt, weil die Bildung und Migration der Peroxide Sauerstoff
verbraucht, so sinkt die Ausheilzeit der Proben fiir Bestrahlungsdosen D, > 30kGYy
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Abbildung 6.24: Zu erwartender Verlauf der in PMMA GS233 enthaltenen Ra-
dikalkonzentrationen unter Sauerstoffabschluss. Gezeigt ist die Radikalkonzen-
tration nach 30 kGy - und n-Bestrahlung. Die Triplett-Radikalkonzentration
zeichnet sich sowohl nach - als auch nach n-Bestrahlung durch einen Build-up
aus. Dieser ist nach n-Bestrahlung allerdings bedeutend héher. Die Kurve fiir
das 9-Linien-Radikal nach n-Bestrahlung endet nach 279 Tagen. Die Ausheilung
folgt nicht einem Prozess zweiter Ordnung und ldsst sich deshalb nicht iiber den
gemessenen zeitlichen Bereich extrapolieren.

wieder. Dies geschieht aufgrund der schnelleren Reaktionen der Radikale untereinan-
der. Dabei terminiert ein zunehmend hoher Prozentsatz der Radikale ohne Sauerstofi-
Verbrauch.

Die Tatsache, dass sich die Konzentrationkurven der einzelnen Radikale von n- und
~v-bestrahltem PMMA schneiden und sich nicht asymptotisch einander annihern, be-
deutet, dass bei gleicher Gesamtzahl der Radikale in der Probe die Konzentration der
Radikale in den Spurs nach n-Bestrahlung hoher ist, als nach y-Bestrahlung (s. Kap.
2.2.3). Der daraus resultierende geringere mittlere Abstand der Radikale fiihrt zu einer
schnelleren Ausheilung der Radikale im Vergleich zu einer y-Bestrahlung.
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6.1.6 PMMA-Endschaden

Fiir den Bau von Detektorkomponenten von besonderem Interesse ist die permanente
Anderung der Absorption. Diese erh6ht sich im Laufe der Zeit durch die akkumulierte
Dosis. Der permanente Schaden, oder auch Endschaden genannt, ist die Anderung in
der Absorption des Materials, nachdem sich die durch ionisierende Strahlung gebildeten
Radikale abgebaut haben (s. Kap. 6.1.4 und 6.1.5). Ubrig bleibt ein von der Dosis D
und der Bestrahlungsart (7, e*, p, n, Ion, ...), abhiingiger permanenter Schaden. Die
Dosisleistung spielt beim PMMA nach [Bus92] fiir den Endschaden keine Rolle'!.

Es soll hier ein Vergleich zwischen - und n-bestrahltem PMMA erfolgen. Aufgrund
der geringen Diffusionsgeschwindigkeit von Sauerstoff in PMMA erfolgt die Ausheilung
des verdnderlichen Schadens je nach Probenstérke in einigen Monaten bis zu einigen
Jahren. Einige Ergebnisse werden in vollstindiger Form erst in [Goe| vorliegen. Es
bietet sich aber dennoch ein Vergleich &lterer y-bestrahlter Proben [Bod97] mit jenen
Proben an, die im Reaktor in Ljubljana 2001 bestrahlt worden sind.

Zwei Typen von von PMMA sollen untersucht werden: Das bis in den UV-Bereich
transparente GS218 und das mit UV-Absorber ausgestattete GS233.
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Abbildung 6.25: Linkes Bild: Optische Absorption von PMMA GS218 nach Aus-
heilung des verdnderlichen Schadens. Dargestellt ist ein Vergleich von y- und
n-bestrahltem Material in einem Dosisbereich von 2.7 - 220 kGy.

Rechtes Bild: Absorption in PMMA GS218 nach Ausheilung des verédnderlichen
Schadens normiert auf 1 kGy.

HUntersucht wurde die Abhiingigkeit des permanenten Schadens von der Dosisleistung bis zu 2
kGy/h.
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Neben dem Absolutbetrag des permanenten Schadens (s. Abb. 6.25 und 6.26) ist der
Schaden pro Dosis ein hilfreiches Mafl zur Abschitzung zukiinftiger Strahlenschéden.
Die Schadenshohe wird hier bestimmt anhand der Absorptionséinderung bei 290 nm.
Bei dieser Wellenlénge lassen sich alle von uns bestrahlten Proben noch untersuchen.
Bei geringeren Wellenléngen sind mit 220 kGy bestrahlte Proben bereits undurchsich-
tig. Der Anstieg des Schadens mit der Dosis ist fiir niedrige Dosen von wenigen kGy
bedeutend hoher als fiir Dosen von 30 kGy an aufwiirts (s. Abb. 6.27). Dies ldsst darauf
schlieflen, dass die Schadensbildung von mehreren Prozessen abhingig ist.

Es ist unklar, ob ein Teil des permanenten Schadens unmittelbar durch die Bestrah-
lung gebildet wird und somit nach Bestrahlungsende schon vorhanden ist. Es wurde
aber gezeigt, dass zumindest ein Teil des permanenten Schadens durch chemische Re-
aktionen des Peroxid-Radikals hervorgerufen wird (s. Kap. 6.1.4). Je nach Dosis und
Bestrahlungsart wird ein von der anfinglichen (¢ = 0) Radikalkonzentration abhéngi-
ger Endschaden gebildet.
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Abbildung 6.26: Linkes Bild: Optische Absorption in PMMA GS233 nach Aus-
heilung des verdnderlichen Schadens nach n-Bestrahlung in einem Dosisbereich
von 3 - 90 kGy.

Rechtes Bild: Absorption in PMMA GS233 nach Ausheilung des verénderlichen
Schadens normiert auf 1 kGy.

Die von der Dosis abhéngige Schadensentwicklung beim PMMA GS233 ist dhnlich der
des PMMA GS218 (s. Abb.6.26). Zusitzlich wird die Absorption des Endschadens im
UV-Bereich wird iiberlagert durch eine erhéhte Transparenz aufgrund der Zerstérung
der UV-Absorber im (GS233. Die hier untersuchten Proben wurden nur im Reaktor
bestrahlt. Beide Effekte, erh6hte Absorption durch Zerstérung der PMMA-Matrix und
erhohte Transparenz durch Zerstorung des UV-Absorbers, kompensieren sich fiir Wel-
lenldngen oberhalb von 340 nm (D > 10kGy). Fiir kiirzere Wellenléingen tiberwiegt die
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Erhohung der Absorption.
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Abbildung 6.27: Linkes Bild: Darstellung der Absorptionsinderung in Abhéngig-
keit von der Dosis. Die Dreiecke sind Daten aus y-Bestrahlungen, die Kreise aus
n-Bestrahlungen. Bezogen auf die n-Bestrahlung zeigen die y-bestrahlten Proben
einen um 20% grofleren Absorptionsanstieg.

Rechtes Bild: Vergleich der Entwicklung des permanenten Schadens von PMMA
GS218 und GS233. Auf Grund des Einflusses des UV-Absorbers ist es hier nicht
moglich, den Vergleich bei einer Wellenléinge von 290 nm durchzufiihren. Alter-
nativ wurden 300 nm gewéihlt.

Allgemein ist die Strahlenempfindlichkeit, also der Schaden pro Dosis, bei Dosen
unter 10 kGy hdher als bei hoheren Dosen.

Die Radikalkonzentration ist aber nicht nur dosisabhéngig, sondern insbesondere bei
n-Bestrahlung durch den hohen LET und den gebildeten Spurs auch stark lokalisiert
und nicht wie nach y-Bestrahlung homogen im Material verteilt (s. Kap. 2.3). Die ho-
he Radikalkonzentration in den Gebieten um die Spurs fiihrt zu einer im Vergleich zur
~v-Bestrahlung erhéhten Abbaurate der Radikale. Damit stehen im folgenden Aushei-
lungsverlauf weniger Radikale zu Verfiigung, die durch Sauerstoff oxidiert werden (s.
Kap. 6.1.5) .

Schadensbildend wirkt der Prozess (2) aus Kapitel 6.1.4. Bei hoher Peroxid-Bildungsrate
kann der Schaden niedriger ausfallen als bei geringer Peroxid-Bildungsrate. Hier liegt
auch die Ursache fiir die uneinheitlichen Untersuchungs-Ergebnisse des Endschadens.
Teilweise [Hol01] fiihren diese Prozesse zu einem geringeren Endschaden nach n-Bestrahlung.
Dieses Ergebnis wurde durch [Goe| jedoch nicht bestétigt. Um genauere Prognosen iiber
den Endschaden machen zu kénnen, miissten genauere Kenntnisse iiber die chemischen
Reaktionen der Peroxid-Radikale vorliegen.
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6.2 Strahlenschiden in Polystyrol

6.2.1 Verédnderliche Strahlenschiden in Polystyrol

Aufgrund seiner hohen optischen Transparenz
und seine besonderen Strahlenhirte ist Polysty-
rol ist eines der bevorzugten Basismaterialien
fir Kunststoffszintillatoren (s. Kap. 5.2). Der
transparente Bereich von unbestrahltem Poly-
styrol erstreckt sich iiber den gesamten sicht-
baren Wellenldngenbereich und wird im UV-
Bereich bei ca. 280 nm begrenzt (s. Abb. 6.28).
Wie beim PMMA ldsst sich auch beim Poly-
styrol der beobachtete Strahlenschaden in einen
verdnderlichen Schaden (s. Abb.6.29), hervor-
gerufen durch Radikale, und einen permanen-
ten Schaden (s. Kap. 6.2.3 und 6.2.4) eintei-
len. Verbunden mit der Strahlenhérte ist die
Fiahigkeit des Materials, aufgrund der relativ ho-
hen Sauerstoff-Diffusionsgeschwindigkeit die ent-
standene Radikale schnell abzubauen und damit
den optischen Strahlenschaden zuriickzubilden.

Polystyrol (47,5 kGy in Ar)
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Abbildung 6.29: Linkes Bild: Optischer Schaden in Polystyrol nach y-Bestrahlung
mit 47,5 kGy in Argon und Ausheilung in Luft (Bestrahlung in Melsungen).
Rechtes Bild: Schadensabbau vom Ausheilungsbeginn (t=0 h) bis zur Sauer-
stoffsittigung in der Probe(t=34.5 h) (schwarz) und Schadensabbau im Verlauf
der Peroxid-Radikal-Ausheilung (34,5h <t < 50h) (rot).
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Die Bestrahlungen fiir diese Untersuchungen wurden sowohl in Luft als auch in Argon
durchgefiihrt (s. Tab. 6.2).

Best.-Ort | Str. | Dosis / kGy | D kGy/h | Atmosphire | frakt.
Beiersdorf | 7 30 2-3 Luft ja
Melsungen | = 47,5 ca. b Argon nein

Tabelle 6.2: Bestrahlungs-Tabelle fiir die Untersuchungen des verénderlichen

Polystyrol-Schadens.

Der verdnderliche Schaden wird hervorgerufen durch vier Radikale, die in Kap. 5.2
beschrieben wurden. Es handelt sich um das Benzyl-Radikal und das Cyclohexadienyl-
Radikal, um ein unbekanntes Radikal, welches ein Singulett bei der ESR-Spektroskopie
hinterlidsst und das Benzyl-Peroxid-Radikal. An den ESR-Spektren (s. Abb. 6.30, rech-
tes Bild) des unausgeheilten Polystyrols erkennt man, dass durch Bestrahlung unter
Schutzgas unterhalb einiger 10 kGy vor allem das Benzyl-Radikal gebildet wird. Die
sauerstofffreie Atmosphére sorgt dafiir, das keine Peroxid-Radikale gebildet und somit
die Radikale insgesamt vernichtet werden (s. Kap 6.2.2). Die Peroxide werden erst nach
dem Kontakt der Probe mit dem Luftsauerstoff gebildet.
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Abbildung 6.30: Schadensabbau von PS nach 47,5 kGy-Bestrahlung im sichtbaren
Wellenliéngenbereich (links) und in dessen ESR-Spektren (rechts).

Die optischen Absorptionszentren des verdnderlichen Schadens (s. Abb. 6.29 und 6.30),
die hervorgerufen werden durch das Benzyl-Radikal, liegen im Wesentlichen im UV-



90 Kapitel 6. Beobachtete Strahlenschiden

Bereich und einem Absorptionsmaximum bei 520 nm [Wal93] und [Zou02]. Die Absorp-
tionsbanden erleiden im Vergleich zu den in Losung untersuchten Radikalen [Wal93] ei-
ne Verschiebung um ca. 30 nm zu gréfleren Wellenléingen. Das Cyclohexadienyl-Radikal
ist nur an einer Absorptionsbande im gelben Wellenldngenbereich (s. Abb. 6.30) nach-
zuweisen und das Peroxid, nach Ausheilung des Benzyl-Radikals, bei Wellenléingen
unterhalb von 350 nm (s. Kap. 6.2.2). Zusétzlich wird eine optische Absorption unter-
halb von 380 nm gebildet. Dies ist der Wellenlédngenbereich, in dem nach vollstédndiger
Ausheilung des verénderlichen Schadens, hervorgerufen durch das Benzyl-Radikal, ein
starker Anstieg des permanenten Schadens zu erkennen ist (s. Kap. 6.2.3). Der Abbau
des Peroxids oder des Singulett-Radikals konnte somit mit der Bildung des permanen-
ten Schadens in Verbindung gebracht werden.

Den wesentlichen Anteil am verénderlichen Schaden zu Beginn der Ausheilung (¢ = 0)
hat das Benzyl-Radikal (s. Abb. 5.10). Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung
mit der Beobachtung, dass das Cyclohexadienyl-Radikals auch nur schwach im ESR-
Spektrum nachweisbar ist (s. Abb. 6.28). Das Peroxid- und das Singulett-Radikal sind
zu diesem Zeitpunkt nicht nachweisbar.
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Abbildung 6.31: Normierte zeitliche Anderung der Radikal-Konzentration und
Schwichungs-Koeffizienten Ay in Polystyrol. Bestrahlt wurde mit einer y-Dosis
von 47,5 kGy in Argon. Die Ausheilung erfolgte in Luft.

Der Abbau der Benzyl-Radikale fiihrt zu einer Erhohung der Transparenz des Poly-
styrols im blauen und ultravioletten Spektralbereich und somit zu einer Verringerung
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des Schwichungs-Koeffzienten (s. Abb 6.31). Die Folge ist ein permanenter Strahlen-
schaden, der von der Bestrahlungsart und der Atmosphére, unter der die Bestrahlung
stattfindet, abhéngig ist (s. Kap. 6.2.3).

Die Ausheilzeit des Benzyl-Radikals hingt von der Sauerstoffdiffusion und somit von
der Probengeometrie ab. Auflerdem spielt die Radikalkonzentration fiir die Ausheilzeit
eine entscheidende Rolle, da die Vernichtung der Radikale Sauerstoff bindet (s. Kap.
2.3.3), der nicht weiter in die Probe eindiffundieren kann. Der Zeitpunkt, an dem die
Benzyl-Radikale infolge von Sauerstoff vernichtet sind, lisst sich an der Anderung des
ESR-Spektrums ablesen (s. Abb. 6.37). Zurtick bleibt das Benzyl-Peroxid-Radikal und
ein geringer Anteil des Singulett-Radikals (s. Kap. 6.2.2).

Bei den Untersuchungen der Szintillatoren SCSN38 und SCSN81-T2 zeigt sich, dass an
die Stelle des Singuletts ein Radikal mit einem Dublett-Spektrum tritt (s. Kap. 6.2.2
und [Bod97]). Die Form des Spektrums gibt keinen direkten Aufschluss iiber den hier
vorliegenden Radikaltyp. Es scheint sich auch nicht um das von [Har69] beschriebene
Singulett zu handeln. Moglicherweise haben wir es hier mit dem Benzophenyl-Radikal
zu tun (s. Kap. 5.2). Dieses Radikal zerféllt in einem Prozess 1. Ordnung teilweise bis
unter die Nachweisgrenze, teilweise auf einen deutlich messbaren Endschaden. Aufler-
dem scheint die Bildung des Singulett-Radikals durch Sauerstoff begiinstigt zu werden.
Ein allgemein giiltiger Zusammenhang ldsst sich aber nicht ableiten, da der Messfehler
dieser Untersuchungen zu grof} ist.
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Abbildung 6.32: Linkes Bild: ESR-Spektrum einer mit 30 kGy in Luft bestrahlten
PS-Probe. Die Ausheilung ist hier bereits sechs Stunden nach Bestrahlung weit
fortgeschritten. Das Benzyl-Radikal ist fast ausgeheilt.

Rechtes Bild: 1.5 Tage nach Ausheilungsbeginn. Nur das Singulett-Radikal ist
noch vorhanden. Dieses Radikal heilt in reinem Polystyrol innerhalb weniger
Tage aus.
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Die Untersuchungen haben gezeigt, dass das Benzyl-Radikal den wesentlichen Anteil
an den verénderlichen optischen Schiden bei in Schutzgas bestrahltem Polystyrol hat.
Die optischen Absorptionen des Cyclohexadienyls sind bis 50 kGy kaum nachweisbar

(s. Abb. 6.30). Erst der Kontakt mit Luft-Sauerstoff bewirkt die Bildung von Peroxiden
(s. Kap. 6.2.2).
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6.2.2 Polystyrol-Peroxid

Das Polystyrol-Peroxid-Radikal wird gebildet durch Oxidation des Benzyl-Radikals Re
mit Sauerstoff (1). Wir wissen aus den Untersuchungen des PMMA-Peroxids, dass dort
das Peroxid auf zwei Wegen ((2) und (3)) weiterreagieren kann:

Re + 02 — ROQ. (1)
ROye + ROy — RO3R + Oy (2)
ROse + RH — ROOH + Re (3)

Die Reaktion (2) bedeutet eine Ausheilung des Peroxids in einem Prozess zweiter Ord-
nung, wihrend die Reaktion (3) eine Ausheilung in einem Prozess erster Ordnung
bedeutet. Der Migrationsprozess (3) beschreibt eine sich wiederholende Termination
des Peroxids zu ROOH und die erneute Bildung eines Peroxid-Radikals iiber Pro-
zess (1). Fiir die Untersuchung der Radikalkinetik in Polystyrol wurden Messungen an
den Fasern BCF98 (BICRON) und SCSF81 (KURARAY) sowie an Polystyrol-Platten
(GOODFELLOW) und Szintillatorplatten SCSN38 (KURARAY) herangezogen. Die
Vielzahl der Messungen resultiert aus der Beobachtung, dass der Nachweis des Per-
oxids im Polystyrol durch die schnelle Sauerstoffdiffusion und insgesamt niedrige Ra-
dikalkonzentration'? erschwert wird.

Fiir die Untersuchungen wurden die Proben sowohl unter Luft-Atmosphére als auch
unter Argon bestrahlt. Letztere Methode bietet die Moglichkeit, die Bildung des Per-
oxids zu beobachten.

Nach Bestrahlung an Luft liegt es nahe, die Untersuchungen zeitlich moglichst eng an
die Bestrahlung anzuschliefen. Um die Zeit zwischen Bestrahlung und Untersuchung
moglichst kurz zu halten, wurden die Bestrahlungen an unserer 100 kV Rontgenrchre
durchgefiihrt. Die Dosisleistung betrigt, je nach Bestrahlungsposition ca. 40 bis 60
Gy/h. Diese Dosisleistung geniigt nicht, um in einer Polystyrol-Faser von 3 mm Durch-
messer bei Bestrahlung in Luft eine messbare Konzentration an Radikalen zu erzeugen.
Weder das Benzyl-, noch das dazugehorige Peroxid-Radikal sind nachweisbar.

Anders ist die Situation, wenn statt reinen Polystyrols eine PS-Faser (BCF98) oder
Szintillator-Faser Verwendung findet. Die Fasern besitzen ein PMMA-Cladding, wel-
ches die Sauerstoff-Diffusion stark behindert. Die Folge ist ein &uflerst verlangsamter
Radikalabbau, der dazu fiihrt, dass das Peroxid gréfiere Konzentrationen erreicht. So-
lange die Peroxid-Radikalkonzentration gering ist, erfolgt die Umsetzung des Radikals
iiber Prozess (3). Damit steigt die Peroxid-Konzentration mit der Bestrahlung an.
Setzt bei sehr hoher Peroxid-Konzentration vermehrt Prozess (2) ein, so wird die
Peroxid-Konzentration einen Grenzwert erreichen.

12Es wird in Polystyrol bei gleicher Dosis nur ca. 1,7% der Radikalkonzentration gebildet, wie im
PMMA.



94 Kapitel 6. Beobachtete Strahlenschiden

6.2.2.1 Untersuchung des Polystyrol-Peroxid nach Bestrahlung in Luft

Fiir die Untersuchung des Polystyrol-Peroxids in Luft wurden die Szintillatorfasern
SCSF81 (2mm) und SCSF81 Y7 (1mm) herangezogen. Es wurden Bestrahlungen mit
600 Gy und 8 kGy in Luft durchgefiihrt.

Die Fasern bestehen aus einem Polystyrol-Kern angereichert mit einem Fluoreszenz-
farbstoff"® und einem Mantel (Cladding) aus PMMA mit einer Stérke von 5% des Faser-
durchmessers. Das Cladding ist so diinn, das es bei der verwendeten Dosisleistung mit
Sauerstoff geséttigt bleibt und somit das ESR-Spektrum nicht durch PMMA-Radikale
iiberlagert wird.

Fiir geringe Dosen von ca. 600 Gy liegt die Konzentration des Peroxids unterhalb der
Nachweisgrenze (s. Abb. 6.33). Dies ist bedingt durch den Geringen G-Wert des Poly-
styrols'*. Nach Bestrahlung ist nur ein Singulett-Spektrum zu erkennen'®, welches in
einem Prozess erster Ordnung bis auf einen permanenten Anteil zerfillt (s. Abb. 6.34).
Der ausheilende und der permanente Anteil sind im ESR-Spektrum sehr &hnlich, aber
nicht immer identisch. Ob es sich wirklich um zwei unterschiedliche Radikalspezies han-
delt, ist unklar. Moglicherweise bleiben Reste des Radikals in Form sterischer Gruppen
zuriick!®.

Wird die Dosis auf ca. 8 kGy erhoht, so ist deutlich die Bildung des Polystyrol-
Peroxid-Radikals zu erkennen (s. Abb. 6.33), gemischt mit einem geringen Anteil des
Singulett-Radikals. Das Peroxid heilt in diesem Experiment nach Bestrahlungsende
(t=0) in einem Prozess zweiter Ordnung aus (s. Abb. 6.34). Nach Ausheilung des
Peroxid-Radikals bleibt das Singulett-Radikal zuriick, dessen Konzentration sich im
weiteren Verlauf nur noch geringfiigig dndert.

13Die Zusitze (Fluoreszenzfarbstoffe, Stabilisatoren) tragen laut Hersteller nicht mehr als insgesamt
1% zur Masse der Faser bei.

14Der G-Wert beziffert die Anzahl der gebildeten Radikale pro 100 eV deponierter Strahlungsenergie.

15Das Spektrum lisst sich als Dublett mit sehr geringem Linienabstand a darstellen, so dass das
resultierende Spektrum annihernd ein Singulett bildet.

16Gterische Gruppen sind Molekiilanordnungen, die bewirken, dass auch bei Lagerung der Probe
unter Luft einge rdumliche Bereiche des Polymers sauerstofffrei bleiben und somit nicht vollstéindig
ausheilen.
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Abbildung 6.33: Linkes Bild: ESR-Spektren von SCSF81 mit 600 Gy y-bestrahlt.
Ausgangs- und Endschaden sind schwarz, der verédnderliche Schaden rot einge-
zeichnet.

Rechtes Bild: ESR-Spektren von SCSF81 mit 8 kGy Rontgen bestrahlt. Aufge-
tragen ist das Spektrum direkt nach Bestrahlung (magenta) und nach Beendi-
gung der Ausheilung des Peroxids (blaue) und der Ausheilung des Singuletts bis
auf einen Endschaden nach 15 Tagen. Die Differenz des verédnderlichen Schadens
(rot) entspricht dem Spektrum des Peroxid-Radikals.
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Abbildung 6.34: Ausheilverhalten des Polystyrol-Singuletts (Prozess 1. Ordnung)
und des Peroxids (Prozess 2. Ordnung) in der Faser SCSF81 aus den in Abb. 6.31
aufgefiihrten Messungen.
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6.2.2.2 Untersuchung des Polystyrol-Peroxid nach Bestrahlung in Argon

Optimierung der Mess-Parameter fiir das Polystyrol-Peroxid Um zu unter-
suchen, wie sich Peroxide nach Bestrahlung in Schutzgas entwickeln, wurden Polystyrol-
Fasern BCF98 unter Argon mit 30 kGy bestrahlt. Die Faser bedingt wieder den Vor-
teil der langsamen O,-Diffusion. Durch Migration und Umsetzung der Peroxide nach
Prozess (3) entwickelt sich ein breiter rdumlicher Bereich, in dem sich das Peroxid
befindet. Ohne Cladding erfolgt die Peroxidbildung wesentlich schneller durch den ein-
diffundierenden Sauerstoff. Dies fiihrt an der Sauerstofffront zu einer grofien Peroxid-
Konzentration. Die Folge ist eine Ausheilung nach Prozess (2) und damit eine insgesamt
niedrigere Peroxid-Radikalkonzentration in der Probe, wie sich an den Untersuchungen
der Polystyrol- und SCSN38-Platten zeigen wird.

Die Untersuchungen an der Polystyrol-Faser mit Cladding sind somit gut geeignet, um
die Mess-Parameter einzustellen, mit deren Hilfe sich das Peroxid-Radikal in einem
Gemisch mit dem Benzyl-Radikal nachweisen lésst.

Ohne den Luft-Sauerstoff im Cladding iiberlagern sich zu Beginn der Ausheilung bei
den ESR-Untersuchungen Spektren vom Polystyrol-Kern und PMMA-Cladding. Er-
schwerend kommt hinzu, dass PMMA einen ca. 50-fach héheren G-Wert besitzt als
Polystyrol.

Durch tempern von BCF98 gelingt es, die PMMA-Radikale des Claddings und die
Cyclohexadienyl-Radikale aus dem Proben-Kern zu entfernen. Diese beiden Radikale
sind im ESR-Spektrum nach dem Tempern iiber 12 h bei 70°C' unter Schutzgas nicht
mehr nachweisbar (s. Abb. 6.35), so dass die gemessenen Spektren allein durch die
Benzyl-Radikale gebildet werden. Durch das Tempern erfolgt somit eine Ausheilung
der Radikale ohne Sauerstoffeinfluss. Man steigert durch die Temperaturerhhung die
Wahrscheinlichkeit fiir eine Wechselwirkung der Radikale untereinander [Wal93].

Um die BCF98-Proben unter Sauerstoffabschluss tempern zu kéonnen, wurden die Pro-
ben in Duran-Glas-Rohrchen mehrfach evakuiert und fiir mehrere Tage in Xenon Gas
gelagert. Danach wuden die Rohrchen verschweifit und im geschlossenen Zustand be-
strahlt.

Schon praktisch zu Ausheilungsbeginn, nachdem die Proben mit dem Luft-Sauerstoff
in Beriihrung gekommen sind, erkennt man zusétzlich zu dem Benzyl-Radikal einen
Teil einer weiteren Absorption. Das Zentrum des Peaks liegt bei einem g-Faktor von
2,032. Der Vergleich mit dem Peroxid-Spektrum der in Luft bestrahlten Faser zeigt,
dass es sich um das Benzyl-Peroxid handelt.

Die Empfindlichkeit der ESR-Messung auf das Benzyl-Peroxid lasst sich vergréfiern,
indem die Mikrowellenleistung (MWP) (s. Kap. 4.2.5.2) erhoht wird. Wihrend die Si-
gnalh6he des Benzyl-Radikals mit steigender Mikrowellenleistung einen Séttigungswert
erreicht und dariiber hinaus sogar wieder sinkt(s. Abb. 6.36), steigt die Signalhdhe des
Peroxids bis 200 mW linear mit der /MW P. Bei dieser Methode wird allerdings das
Signal des Benzyl-Radikals soweit verbreitert, dass keine genauen Aussagen dariiber
getroffen werden konnen, wie grofl der Anteil des Peroxids ist. Zur Bestimmung der
Peroxid-Signalh6he wird die Signalhthe des Mess-Signals bei einem g-Faktor von 2,032
ermittelt. Anhand der BCF98-Faser konnte gezeigt werden, dass das Benzyl-Peroxid
schon zu Beginn der Ausheilung vorhanden ist.
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Abbildung 6.35: Spektren von 30 kGy in Argon BCF98-Fasern nach 0, 2, 4, 12,
24 und 48 h (mit sinkender Signalh6he) bei 70°C . Die Messungen wurden direkt
nach dem Tempern des Materials durchgefiihrt.
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Abbildung 6.36: Linkes Bild: Benzyl-Radikal-Spektren gemessen bei verschiede-
nen Mikrowellenleistungen.

Rechtes Bild: ESR-Signal des Benzyl-Radikals (Sittigungsverhalten) und des
Polystyrol-Peroxid-Radikals in Abhéngigkeit von der Mikrowellenleistung.
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Ausheilung der Peroxide in Polystyrol-Platten Bei der Betrachtung der Strah-
lenschéden in Polystyrol (s. Kap. 6.2.1) zeigte sich, dass nach der Ausheilung des
Benzyl-Radikals noch weitere dynamische Prozesse in dem Material stattfinden. Die
Ausheilung des Benzyl-Radikals markiert den Zeitpunkt, an dem der Luft-Sauerstoff
wieder jeden Ort der Probe durch Diffusion erreicht hat. Wir hatten gesehen, dass die
Benzyl-Radikale erst in Anwesenheit von Sauerstoff abgebaut werden.

Ausgangspunkt der nun vorgestellten Untersuchung ist eine mit 50 kGy in Argon ~-
bestrahlte Polystyrol-Platte von 2 mm Dicke. Nach der Ausheilung (t=34,5 h) des
Benzyl- und Cyclohexadienyl-Radikals (s. Kap. 6.2.1) zeigen sich Anderungen sowohl
in der optischen Absorption als auch in der Radikal-Konzentration (s. Abb. 6.37).
Direkt nach Ausheilung des Benzyl-Radikals hat das gemessene Spektrum die gleiche
Struktur wie die Peroxide in den unter Sauerstoffeinfluss bestrahlten SCSF81-Fasern
(6.33). Dieses Spektrum (s. Abb. 6.37, rechtes Bild) wird gebildet vom RCOQOe-Radikal
und hat die gleiche Struktur wie das Peroxid-Spektrum von PMMA und z. B. Poly-
ethylen (s. [Kas91]).

Das ESR-Spektrum des Peroxids geht nach fiinf Tagen {iber in ein Singulett-Spektrum.
Das Singulett-Radikal bleibt bei dieser Messung als Endschaden erhalten'?.

Die Anderung der Peroxid-Konzentration erfolgt nach Ausheilung des Benzyl-Radikals
(34.5h < t < 50h) exponentiell, also in einem Prozess erster Ordnung (s. Abb. 6.38).
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Abbildung 6.37: Linkes Bild: Verdnderlicher Schaden in Polystyrol nach Bestrah-
lung mit 50 kGy in Argon und Ausheilung in Luft zu Zeiten ¢ > 34,5h. Das
Benzyl-Radikal ist zu diesem Zeitpunkt bereits ausgeheilt.

Rechtes Bild: Anderung der Radikalkonzentration in den Phasen der Ausheilung.

1"Die Natur dieses Radikals ist nicht geklirt. Das Spektrum des Radikals ist nicht identisch mit
dem Singulett in reinem Polystyrol. In den Szintillator-Materialien SCSN38 und SCSN81 T2 bleiben
Anteile dieses Radikals als permanenter Schaden erhalten.
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Parallel zur Ausheilung des Peroxid-Radikals zwischen ¢ = 34, 5h und ¢ = 50h verrin-
gert sich die optische Absorption unterhalb von 370 nm. Es handelt sich vermutlich
um eine optische Absorption des Peroxids. Die Absorptionskurve ist der optischen Ab-
sorption des PMMA-Peroxids sehr dhnlich (s. Kap. 6.1.4, Abb. 6.16).

Die Anderung der optischen Absorption bei 320 nm folgt einem zeitlichen Verlauf mit
zwei Anteilen: einem (anscheinend) linearen und einem exponentiellen. Die Ursache fiir
die (scheinbar) lineare Anderung ist nicht geklirt. Der exponentielle Anteil folgt der
zeitlichen Konzentrations-Anderung des Peroxid-Radikals (s. Abb. 6.37).

Eine Untersuchung der Peroxid-Konzentration in der Zeit ¢ = 0h bis ¢ = 32h war
hier nicht méglich, da das schwache Peroxid-Signal am ESR durch das Signal des
Cyclohexadienyl-Radikals iiberlagert wird. Ursache fiir die duflerst geringen Konzen-
tration des Peroxid-Radikals in der Polystyrol-Platte zu Beginn der Ausheilung ist
Prozess (2). Nach dem Diffusions-Modell (s. Kap. 2.3.5) wird zu Beginn der Aushei-
lung eine hohe Sauerstoffsidttigung erreicht und somit in einer diinnen Schicht eine hohe
Konzentration an ROye gebildet. Dieses zerfillt nun in einem Prozess zweiter Ordnung.
Erst gegen Ende der Ausheilung, wenn der Sauerstoff weit in das Material eindiffun-
dieren muss und der Sauerstofftransport zunehmend verlangsamt ablauft, steigt mit
abnehmender Peroxid-Bildungsrate der Abstand der Peroxide so weit, dass Prozess (3)
der dominierende wird.
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Abbildung 6.38: Linkes Bild: Anderung des Schwichungs-Koeffizienten von PS
bei 320 nm im Zeitraum 34,5h < t < 50h. Die Probe wurde in Ar bestrahlt und
heilte in Luft aus. Nach Ausheilung des Benzyl-Radikals zeigt sich eine weite-
re Anderung des Schwichungs-Koeffizienten. Diese Anderung hat zwei Anteile:
einen linearen und einen exponentiellen.

Rechtes Bild: Der exponentielle Anteil der Anderung des Schwiichungs-
Koeffizienten bei 320 nm folgt dem gleichen zeitlichen Verlauf wie die Konzen-
trationsinderung des Peroxid-Radikals in der Probe.
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Dies bedeutet, dass die Migration eines Peroxid-Radikals zur Bildung einer ROOH -
Gruppe fiihrt (Prozess (3)). Die Folge konnte eine Erhéhung der optischen Absorption
in bestimmten Wellenldngenbereichen sein (s. Abb. 6.37). Ein Build-up des Schadens
erfolgt hier im optischen Wellenlédngenbereich von 340-380 nm fiir ¢ > 2d, wobei das
Spektrum {iberlagert wird von der Absorption des ausheilenden Peroxids. Das bei dieser
Reaktion gebildete Benzyl-Radikal oxidiert ein weiteres Mal durch den nachdiffundie-
renden Sauerstoff.

Da die Reaktion der Peroxide untereinander (2) gegen Ende der Peroxid-Ausheilung
zunehmend eine untergeordnete Rolle spielt, vollzieht sich die Ausheilung der Peroxid-
Radikale tiber mindestens 3 d, da immer wieder iiber (2) das Benzyl-Radikale gebildet
werden und iiber (3) neue Peroxide. Bei Zeiten ¢t > 5d nach Beginn der Ausheilung
der Probe ist die Nachweisgrenze fiir das Peroxid unterschritten. Das ESR-Signal zeigt
keine weiteren Anderungen.

Zeitliche Entwicklung Polystyrol-Peroxide in SCSN38 Der Szintillator SCSN38
wurde unter Schutzgas mit 30 kGy y-bestrahlt. Es hat sich gezeigt, dass in SCSN38 un-
ter diesen Bedingungen die Konzentration des Cyclohexadienyl-Radikals duflerst gering
und an der Grenze des fiir uns Nachweisbaren ist. Die SCSN38 Platten haben ande-
rerseits den Nachteil, dass das ESR-Spektrum des Benzyl-Radikals gegeniiber reinem
Polystyrol verbreitert ist. Auflerdem ist der Anteil des Singulett-Radikals in SCSN38
bedeutend hoher als in reinem Polystyrol (s. Abb. 6.39). Dennoch eignet sich diese
Messung zur Untersuchung des Polystyrol-Peroxids.

Zur Bestimmung der Peroxid-Signalhthe wird die Signalhohe des Mess-Signals bei ei-
nem g-Faktor von 2,032 ermittelt. Die Signalhohe dort ergibt sich aus der Signalhthe
des Peroxid-Radikals und der Signalhthe des Benzyl-Radikals. Die Signalhdhe des
Benzyl-Radikals bei g=2,032 steht in einem konstanten Verhiltnis zur Signalhohe bei
g=1,988. Das lokale Signalmaximum bei g=1,988 ist nicht beeinflusst durch weite-
re Radikale. Sie ist allein abhingig von der Konzentration des Benzyl-Radikals. Das
Verhiltnis gg:g:g ldsst sich zu Beginn der Ausheilung (¢ = 0) bestimmen, wenn noch
kein Peroxid in der Probe vorhanden ist. Die Signalh6he des Peroxids ermittelt sich
folglich als Differenz aus der gemessenen Signalhohe bei g=2,032 und der erwarteten
Benzyl-Signalhthe bei g=2,032.

Wird die SCSN38-Probe aus dem Schutzgas heraus mit Sauerstoff in Kontakt gebracht,
so erfolgt das Eindiffundieren zu Beginn mit einer hohen Rate, da nach dem Diffusions-
Modell (s. Kap 2.3.5) der Sauerstoff-Transport fast ungehindert ablaufen kann. In
dieser Zeit erfolgt die Bildung des Peroxids durch Reaktion des Sauerstoffs mit den
Benzyl-Radikalen in hoher Konzentration und mit nahezu konstanter Rate. Gleichzei-
tig zerfallen die mit hoher Konzentration gebildeten Peroxide in einem Prozess zwei-
ter Ordnung. Aus der Radikalkinetik (s. Kap. 2.3) ergibt sich damit ein Anstieg der
Peroxid-Konzentration in folgender Form:

APero:l:id—Bildung = kO ' tanh(ﬁo ' t) (612)
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Abbildung 6.39: Der Szintillator SCSN38 zu verschiedenen Zeiten des Ausheil-
Prozesses nach einer 30 kGy y-Bestrahlung in Argon. Das zu erkennende Spek-
trum wird im Wesentlichen hervorgerufen durch das Benzyl-Radikal. Im Ver-
gleich zu reinem Polystyrol zeigt das Benzylspektrum im SCSN38 eine stirkere
Verbreiterung der drei Absorptionslinien. In dem Gesamtspektrum ist aufler-
dem noch das Singulett-Radikal zu erkennen. Dieses liegt im SCSN in héherer
Konzentration vor, als in reinem Polystyrol. Im Laufe der Ausheilung bildet sich
zusitzlich das Peroxid-Radikal. Letzteres wird schon kurze Zeit nach Aushei-
lungsbeginn nachweisbar.

Die Umwandlung der Benzyl-Radikale in Peroxide erfolgt gem&fl Diffusions-Gleichung
(Die Dicke der Sauerstoff-Front #indert sich ~ /#). Bei verringerter Sauerstoff-Zufuhr
in tieferen Materialschichten verringert sich die Peroxid-Produktion und der Abbau-
Prozess des Peroxids wechselt von (2) zu (3), weil die Peroxid-Konzentration geringer
wird. Ist das Benzyl-Radikal vollstdndig umgesetzt, erfolgt nur noch der Abbau des
Peroxids. Ob es sich bei der Untersuchung der Peroxid-Ausheilung in SCSN38 um
einen Prozess erster oder zweiter Ordnung handelt, ldsst sich aus den vorhandenen
Daten nicht ableiten (s. Abb. 6.40).

6.2.2.3 Zusammenfassung Polystyrol-Peroxid

Wie die Untersuchungen zeigen, erfolgt die Ausheilung des Polystyrol-Peroxids durch
mindestens zwei Prozesse. Bei niedriger Konzentration erfolgt sie in einem Prozess
erster Ordnung (3) bei hoher Konzentration in einem Prozess zweiter Ordnung (2).

Desweiteren deutet es sich an, dass das Polystyrol-Peroxid eine optische Absorption im
Bereich um 320 nm besitzt. Diese konnte somit identisch mit der optischen Absorption
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Abbildung 6.40: Zeitliche Entwicklung der Ausheilung in Luft einer mit 30 kGy
in Argon y-bestrahlten SCSN38 Platte (10x2,62150mm?) [Bod97].
Nach 60-70 h Ausheilung der Probe ist auch das Peroxid umgesetzt und im Mess-

Spektrum nicht mehr nachzuweisen.

Gestrichelt eingezeichnet ist eine Ausheilung nach einem Prozess erster Ordnung.

Die durchgezogene Linie entspricht einem Prozess zweiter Ordnung.

des PMMA-Peroxids sein [Zou02|. Dieses Ergebnis wére nicht iiberraschend, da die
Peroxide des PMMAs das (nahezu) gleiche ESR-Spektrum besitzen. Verantwortlich fiir
das ESR-Spektrum ist die COQe-Gruppe. Ist allein die COQe-Gruppe der Peroxide in
PS und PMMA fiir die optischen Absorptionen verantwortlich, so kénnten sie identisch

sein.
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6.2.3 Permanentschiden und LET-Effekte in Polystyrol

Die Untersuchungen an PMMA haben gezeigt, dass der LET der Strahlung entscheiden-
den Einfluss auf die Bildung von Radikalen besitzt. Die Abbauprodukte der Radikale
sind aber an der Bildung des permanenten Schadens beteiligt. Somit wire eine Unter-
suchung der Radikalkonzentrationen und deren Ausheilung auch in Polystyrol sinnvoll.
Die in Luft gelagerten Proben wurden einige Wochen nach Bestrahlung untersucht.
Somit war der verdnderliche Schaden durch Radikale ausgeheilt. Eine Bestrahlung in
Schutzgas lielen die Gegebenheiten der Reaktor-Bestrahlungen nicht zu. Eine verglei-
chende Untersuchung der Radikal-Konzentrationen nach n- und -Bestrahlung war so-
mit leider nicht méglich. Aus diesem Grunde bezieht sich dieses Kapitel ausschliefSlich
auf den permanenten optischen Schaden nach Ausheilung des verdnderlichen Schadens.
Fiir die Untersuchungen der Permanentschiden wurden die Ergebnisse aus 4 v- und
einer n-Bestrahlung am Forschungs-Reaktor des JoZef Stefan Instituts herangezogen (s.
Tab. 6.3). Die y-Bestrahlungen wurden bei drei verschiedenen Dosisleistungen sowohl
unter Luft-Atmosphire als auch unter Schutzgas durchgefiihrt. Die y-Bestrahlungen
eignen sich somit fiir die Untersuchung des Sauerstoffeinflusses fiir die Bildung des per-
manenten Schadens.

Best.-Ort | Str. Dosis / kGy D Gy/h | Atmosphire | frakt.

Ljubljana | n 3,9, 30, 90, 300 207000 Luft nein

Beiersdorf | 30 2000-3000 Luft ja
HMI ~ 16,10, 20, 30, 40, 50 50 Luft nein
HMI y 47.5 47.5 Argon nein
TIMI ~ 5, 10, 32, 102 300 Luft nein

Tabelle 6.3: Bestrahlungs-Tabelle fiir die Untersuchungen des PS-Endschadens.

Beim Vergleich der permanenten optischen Schéden stellt man fest, dass sich die
Absorptions-Spektren der verschiedenen Bestrahlungen sowohl in der Form als auch
in der Hohe der Absorption unterscheiden. Die unterschiedliche Form der Absorptions-
Spektren deutet auf eine Uberlagerung mehrerer Absorptions-Zentren hin.

In Abb. 6.41 ist der optische Strahlenschaden fiir y-Bestrahlungen von 6-102 kGy (rech-
tes Bild) und n-Bestrahlungen von 3-300 kGy (linkes Bild) aufgetragen. Man erkennt,
dass der optische Strahlenschaden bei gleichen Dosen'® durch n-Bestrahlung grofier ist,
als der Schaden durch y-Bestrahlung. Eine Ausnahme bildet der Wellenldngenbereich
zwischen 350 nm und 380 nm. Dort ist der optische Schaden der y-Bestrahlungen bei ei-
ner Dosisleistung von 50 Gy /h in Luft gréfler, als der Schaden durch n-Bestrahlung mit
207 kGy/h. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die hohe Dosisleistung der n-Bestrahlung
praktisch fiir Sauerstofffreiheit in der Probe wihrend der Bestrahlung sorgt. Die Unter-
schiede des permanenten optischen Schadens in Polystyrol scheint zum einen auf den

18Im Rahmen der Bestrahlungsgenauigkeit von 10%.
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Einfluss von Sauerstoff wihrend der Bestrahlung und zum anderen auf den unterschied-
lichen LET von n- und ~-Strahlung zuriickzufiihren zu sein. Die Wellenldngenbereiche,
in denen sich der Einfluss des Sauerstoffs und des LET bemerkbar machen, iiberschnei-
den sich und sind somit nicht eindeutig nur einem Einfluss zuzuordnen (s. Abb. 6.42).
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Abbildung 6.41: Linkes Bild: Schwichungs-Koeflfizienten des Endschadens von PS
nach Reaktor-Bestrahlung (3, 9, 30, 90, 300 kGy Gesamtdosis).
Rechtes Bild: Schwichungs-Koeflizienten des Endschadens von Polystyrol nach
v-Bestrahlung unter Luft. Die durchgezogenen Linien zeigen Bestrahlungen un-
ter Luft bei einer Dosisleistung von 50 Gy/h (6, 10, 20, 30, 40, 50 kGy), die
gestrichelten Linien bei 300 Gy/h (5, 11.9, 32, 102 kGy).
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Abbildung 6.42: Vergleich der Schwéchungs-Koeffzienten von n- und v-

bestrahltem PS bei 320 und 400 nm.

Es ist zu erkennen, dass sich die optischen Schiden bei groflen Wellenlédngen, hier
beispielhaft fiir 320 nm dargestellt, fiir die einzelnen Bestrahlungen nur relativ
geringfiigig im Rahmen von 50% unterscheiden.

Fiir kleine Wellenlidngen, hier beispielhaft fiir 400 nm dargestellt, kann der op-
tische Strahlenschaden bedeutend mehr von der Bestrahlungsart abhingen. Die
Ho6he des Schadens unterscheidet sich bis zu einem Faktor 10.

6.2.3.1 Der Einfluss von Sauerstoff auf den permanenten optischen Strah-

lenschaden in Polystyrol

Mit steigender Dosisleistung sinkt der relative Schaden in den y-bestrahlten Proben (s.
Abb. 6.43) beziiglich der Bestrahlung unter Luft bei nur 50 Gy/h. Verantwortlich fiir
dieses Phinomen ist die Verminderung des gelGsten Sauerstoffs in den Proben bei einer
Dosisleistung iiber 100 Gy /h und einer Probendicke von 2 mm [Dan96|. Der Sauerstoff
diffundiert bei niedriger Dosisleistung oder fraktionierter Bestrahlung noch wéhrend
der Bestrahlung in das Material nach. Im weiteren Ausheilungsverlauf wird der Sauer-
stoff durch die Bildung und Migration der Peroxide im PS verbraucht (s. Kap. 6.2.2)
und es kommt zur Bildung optischer Absorptions-Zentren.

Bei einer Dosisleistung von mehr als 100 Gy/h sinkt die Sauerstoff-Konzentration
wahrend der Bestrahlung auf Null. Somit kann wéhrend der Bestrahlung keine Um-
setzung der Radikale in Peroxid-Radikale erfolgen, bzw. die Umsetzung erfolgt nur an
den Réndern der Probe.

Der grofite Teil der gebildeten Radikale bleibt im Polystyrol unter Oy-Abwesenheit bei
Raumtemperatur stabil erhalten [Wal93]. Erst durch erneutes Eindiffundieren von Sau-
erstoff werden die optisch absorbierenden Radikale zuriickgebildet (s. KAp. 6.2.1).
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Abbildung 6.43: Linkes Bild: Vergleich der PS-Endschéden nach Bestrahlung mit
30 kGy. Die gepunktete Linie zeigt die Absorption nach einer Reaktorbestrahlung
mit 1015(;;—2. Das entspricht einer Neutronen-Dosis von ca. 22 kGy. Hinzu kommt
eine v-Dosis von ca. 8 kGy aus dem -Feld des Reaktors. Die Punkt-Strich-Linie
gibt die Absorption nach 32 kGy y-Bestrahlung mit einer Dosisleistung von 300
Gy/h (HMI) wieder. Die gestrichelte Linie zeigt die Absorption einer fraktionier-
ten y-Bestrahlung von 3x10 kGy. Zwischen den Bestrahlungen lag ein Zeitraum
von etwa 1-3 Stunden. Die durchgezogene Linie entspricht einer Dosis von 30
kGy bestrahlt mit 50 Gy/h.

Rechtes Bild: Vergleich von 50 kGy in Luft bzw. 45 kGy unter Schutzgas -
bestrahltem Polystyrol. Die durchgezogene Absorptionkurve entspricht einer Be-
strahlung in Luft. Die gestrichelte Line zeigt die Absorption einer unter Schutzgas
(Argon) mit 45 Gy/h bestrahlten Probe.

Wihrend die mit 300 Gy/h bestrahlten Proben annéhernd den gleichen Strahlenscha-
den aufweisen wie die fraktioniert mit 2-3 kGy/h bestrahlten Proben, erlitten die mit
50 Gy/h bestrahlten Proben einen deutlich héheren optischen Schaden, insbesondere
gegeniiber den in Argon bestrahlten Proben (s. Abb 6.43, linkes Bild). Dies bedeutet,
dass nicht allein die physikalischen Wechselwirkungen der Strahlung mit dem Pro-
benmaterial fiir den permanenten Schaden verantwortlich sind, sondern ein Teil des
Schadens auf chemischem Wege erst durch den Abbau der Radikale gebildet wird. Die
Peroxide des PS sind somit an der Bildung des permanenten Schadens beteiligt (s.
Kap. 6.2.2).

Fiir groBere Wellenléngen von ca. 500 nm kommt es bei Bestrahlung mit nur 50 Gy/h in

Luft schon ab 20 kGy Gesamtdosis zur Bildung eines konstanten permanenten optischen
Schadens (s. Abb. 6.44, linkes Bild). Mit Erhéhung der Dosis &ndert sich die Steigung
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der Schadenskurve derart, dass der Schaden pro Dosis geringer wird (s. Abb. 6.44,
rechtes Bild). Die Ursache dafiir kénnte die Bildung kurzlebiger Ubergangsprodukte
sein, die unterhalb einer bestimmten Sauerstoffkonzentration fiir die Bildung des per-
manenten Schadens keine Rolle mehr spielen. Denn fiir jede Dosisleistung (D < 100Gy
(2 mm Probendicke)) wird sich eine bestimmte Sauerstoff-Konzentration einstellen, die
geprigt ist durch den O,-Verbrauch durch Bestrahlung und das Nachdiffundieren des
Sauerstoffs durch die Probenoberfléchen.
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Abbildung 6.44: Vergleich der Schwichungs-Koeffzienten y-Bestrahlung unter
Luft bei 50 Gy/h zwischen 400 und 500 nm. Es ist zu erkennen, dass mit zuneh-
mender Wellenlinge der Strahlenschaden nur noch sehr gering anwéchst.

6.2.3.2 Der Einfluss des LET auf den permanenten optischen Strahlen-
schaden in Polystyrol

Der Unterschied der Absorptions-Spektren zwischen n- und -Bestrahlungen bei glei-
cher Dosis ist zum Teil auf die Anwesenheit von Sauerstoff zuriickzufiihren (s. Kap.
6.2.3.1), aber auch auf den unterschiedlichen LET zwischen n- und +-Strahlung in Po-
lystyrol. Dies soll der Vergleich der Schwichungs-Koeffizienten von Polystyrol in Luft
und in Argon ~-bestrahlt mit n-bestrahlten Polystyrol zeigen.

Bei der Dosisleistung der n-Bestrahlung ist davon auszugehen, dass wihrend der n-
Bestrahlung nachdiffundierender Sauerstoff an der Probenoberfliche verbraucht wur-
de. Die Bestrahlung erfolgte praktisch sauerstofffrei. Auflerdem ist zu beriicksichtigen,
dass die nominelle Dosis bei den Reaktor-Bestrahlungen zu 73% durch Neutronen und
zu 27% durch y-Strahlung hervorgerufen wird.
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Grob ldsst sich der untersuchte Wellenldngenbereich in zwei Teile gliedern: A < 380
nm und A > 380 nm. Im ersten Teil betrégt der Unterschied zwischen den einzelnen
Bestrahlungen maximal 60%, wihrend er im zweiten Teil bis zu einem Faktor 10 be-
tragen kann (s. Abb. 6.45) [Hol01]. Die Grenze bei 380-390 nm ist definiert durch eine
charakteristische Kante im Absorptions-Spektrum von PS nach 7-Bestrahlung. Nach
n-Bestrahlung tritt diese Kante nicht auf (s. Abb. 6.41).

Der erhohte optische Endschaden nach n-Bestrahlung koénnte seine Ursache in einer
erhohten Bildungsrate des Cyclohexadienyl-Radikals haben (s. Kap. 5.2). Der Abbau
dieses Radikals fiihrt im weiteren Ausheilungsverlauf zu einer grofien Breite zyklischer
und aromatischer Ketone [Wal93], deren optische Absorptions-Zentren meist im UV-
Bereich liegen. Thr Einfluss reicht aber bis in den optisch sichtbaren Bereich hinein.
Insbesondere fiir groflere Wellenldngen als 400 nm werden durch n-Bestrahlung Absorp-
tionszentren gebildet, welche unter y-Bestrahlung bedeutend kleiner ausfallen (vergl.
Abb. 6.42 und 6.45).

Unterhalb von 320 nm scheint sich bei n-bestrahltem im Vergleich zu ~-bestrahltem
Polystyrol eine zusitzliche Absorption zu bilden. Der relative Unterschied zwischen n-
und ~y-Bestrahlung wichst mit sinkender Wellenlénge (s. Abb. 6.43).
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Abbildung 6.45: Vergleich der Schwichungs-Koeffzienten zwischen n- und -
Bestrahlung bei 300 und 450 nm

Eine Separation der einzelnen Schadensanteile, verursacht durch Neutronen und ~-
Strahlung ist aber nicht eindeutig moglich, da der Einfluss des gelosten Sauerstoffs in
den Proben auf die Schadenshthe nicht endgiiltig gekldrt werden konnte. Somit 1483t
sich abschliefflend auch nicht genau ermitteln, wie grofl der Anteil des Schadens nach
Reaktor-Bestrahlung verursacht durch y-Strahlung am Gesamtschaden ist und wie grof
der Anteil des permanenten optischen Schadens, hervorgerufen durch schnelle Neutro-
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nen, ist.

Unter der Vorraussetzung, dass die n-Bestrahlung bei der hohen Dosisleistung prak-
tisch sauerstofffrei stattfindet, ldsst sich der Schaden, der durch die y-Bestrahlung ver-
ursacht wird, jedoch ndherungsweise abschétzen, indem der optische Schaden der 45
kGy v-Bestrahlung unter Argon fiir 30 kGy linear interpoliert wird (s. Abb 6.46, linkes
Bild). Das gleiche Verfahren liefert das optische Absorptions-Spektrum fiir eine 30 kGy
Reaktor-Bestrahlung mit und ohne ~-Strahlungsanteil von 27% (s. Abb 6.46, rechtes
Bild). Die gesamte Dosis Dy.s am Reaktor ist die Dosis eines Mischfeldes, welches sich
aus der Neutronendosis D,, und der vy-Dosis unter Argon D, , zusammensetzt.

Dyes = Dy + D, (6.13)

Ein Vergleich der gestrichelten Linien zeigt das optische Absorptions-Spektrum des per-
manenten Schadens fiir PS ohne Sauerstoffeinfluss nach - und n-Bestrahlung und den
Einfluss des LET auf die Bildung des permanenten optischen Schadens in Polystyrol.

-1 -1
09! E09
508 PS 30 kGy bestr. 508 PS 30 kGy bestr.
0.7\ — n-bestrahlt; 207 kGy /h 0.7 .\ — n-bestrahlt; 207 kGy /h
06 \ T Y-bestr. ; 47,5 Gy/h in Ar 0605\ n-bestrahlt ohne y-Anteil
0.5 0.5 -
04 04F
03 - 03"
02 - 02
0.1 - 01~
300 320 340 360 380 400 420 440 ¥ 300 320 340 360 380 400 420 440
A/ nm A/ nm

Abbildung 6.46: Das linke Bild zeigt den permanenten optischen Schaden in PS
nach Reaktor-Bestrahlung (Mischfeld n-v) und nach reiner y-Bestrahlung unter
Schutzgas. Die Schadenshihe der v-Bestrahlung wurde von 45 kGy interpoliert.
Eine Interpolation der y-Bestrahlung unter Argon auf 27% der Gesamtdosis der
Reaktor-Bestrahlung ermoglicht die Bestimmung des optischen Schadens, der
allein auf die Neutronen-Strahlung zuriickzufiihren ist.
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6.2.4 Permanentschiden in SCSN38 und SCSN81 T2

Polystyrol ist das Basismaterial fiir die in der Hochenergie-Physik verwendeten Plastik-
Szintillatoren SCSN38 und SCSN81 T2. Die Materialien SCSN38 und SCSN81 T2 lie-
gen in Form von Platten vor, mit einer Dicke von 2,6 (SCSN38) bis 3 mm (SCSN81
T2).

Wihrend die szintillierenden Farbstoffe des SCSN38, das b-PBD und das BDB, von ih-
rer chemischen Struktur bekannt sind, ist die Struktur der Farbstoffe vom SCSN81 T2
unbekannt. Thre chemische Zusammensetzung wurde vom Hersteller (Kuraray) nicht
offengelegt. Die szintillierenden Farbstoffe des SCSN38 und SCSN81 T2 sind eingebet-
tet in Polystyrol. Die Materialien spielen eine wichtige Rolle im Detektorbau. Dies gilt
insbesondere fiir die Faser SCSF38', die aus dem gleichen Material hergestellt wird
wie die Szintillatorplatte SCSN38.

CH, CH;,
G-or=—0-O-o==-Q
CH, CH,
CH,
T | ©
$-4-OH
N—N
CH,

Abbildung 6.47: Struktur der Farbstoffe ,,BDB” (oben) und ,,b-PBD” (unten).

Die Einfluss der Farbstoffe im SCSN38 auf das optische Verhalten dieser Materialien,
ldsst sich gut anhand des Absorptionsvermdgens (s. Abb. 6.48) ablesen. Die Absorpti-
onsspektren wurden basierend auf Angaben des Herstellers angefertigt. Dabei befinden
sich die Farbstoffe in Losung und sind nicht in ein Polymer eingebettet. Auffillig ist
eine Verschiebung der Absorptions- und Emissions-Spektren um 25-30 nm in den sicht-
baren Wellenlédngenbereich hinein.

Fiir einen Vergleich der Szintillator-Materialien mit reinem Polystyrol wurden Polystyrol-
Platten von 10x10x2 mm? herangezogen. Grundlage der Untersuchungen sind n- und
v-Bestrahlungen (s.Tab. 6.4) bis zu einer y-Dosis von 50 kGy und einer n-Dosis von
ca. 90 kGy.

Zu erkennen ist (s. Abb. 6.49), dass die Szintillatoren fiir optische Wellenléngen von 800
nm bis 420 nm das gleiche Absorptions-Vermégen besitzen, wie reines Polystyrol?. Ins-
besondere SCSN38 und Polystyrol sind in ihrem optische Absorptionsvermégen prak-
tisch identisch (s.Abb. 6.49). Eine Ausnahme bildet nur das mit 90 kGy n-bestrahlte

19Sie wird z. B. verwendet im 6m-Tagger des ZEUS-Detektors [Zie].

20Die Darstellung erfolgt hier aus Griinden der Ubersichtlichkeit von 360 bis 500 nm. Fiir groBere
Wellenldngen als 430 nm haben die Farbstoffe keinen Einfluss mehr auf das Absorptionsvermogen der
Szintillatorplatten.
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Abbildung 6.48: Normierte Absorptions- und Emissions-Spektren der Farbstoffe
in SCSN38 und dem Wellenlédngenschieber Y7.

Best.-Ort | Str. Dosis / kGy D kGy/h | Atmosphére | frakt.
Ljubljana | n 3; 9; 30; 90 207 Luft nein
HMI v 6; 10; 20; 30; 40; 50 0,050 Luft nein
HMI v | 5,7;9,5; 19; 28,5; 38; 47,5 0,0475 Argon nein
HMI ¥ 5; 12; 32; 102 0,3 Luft nein

Tabelle 6.4: Bestrahlungs-Tabelle fiir die Transmissionslicht-Untersuchungen an
SCSN38 und SCSN81 T2

Wihrend das SCSN81 T2 sehr schnell mit sinkender Wellenlénge unterhalb von 420
nm undurchsichtig wird, bleibt beim SCSN38 eine Transmission bis hinunter zu 360
nm erhalten. Diese kann indirekt Aufschluss iiber die Konzentration der in der Probe
vorhandenen Farbstoffe liefern.
Es ist schon ldnger bekannt, dass die Farbstoffe durch Bestrahlung geschéidigt wer-
den und somit die Lichtausbeute im Detektor reduziert werden kann. Die Anderung
der Lichtausbeute nach Strahlenschiddigung ist zum einen auf verminderte Transpa-
renz des Polystyrols zuriickzufiihren, zum anderen jedoch auch auf eine verminderte
Szintillationslicht-Ausbeute durch die geschidigten Farbstoffe [Hol01]. Fiir das SCSN81
T2 sind Aussagen iiber die Schédigung der Farbstoffe anhand von Transmissionslicht-
Messungen nicht méglich. Die Farbstoffe liegen in einer derart hohen Konzentrati-
on in den Materialien vor oder sind so strahlenresistent, dass auch die Proben mit
den hochsten bestrahlten Dosen keine Verdnderung in der Transmission bedingt durch
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Farbstoff-Zerstorung erkennen lassen. Aufschluss erhélt man hier nur iiber die direkte
Bestimmung der Fluoreszenzlichtausbeute (s. Kap. 7).

Bei den Transmissionslicht-Messungen am SCSN38 ist das Absorptionsspektrum des
b-PBD nur ansatzweise zu erkennen. Beginnend bei etwa 370 nm erstreckt es sich in
unseren Untersuchungen bis 360 nm (s. Abb. 6.50). Untersuchungen unterhalb von 360
nm sind bei den verwendeten Probendicken nicht moglich. Deutlich zu erkennen ist das
Absorptionsspektrum des BDB (s. Abb. 6.50 und 6.51) im Bereich von 370 bis 415 nm.
Die Anderung der Absorption, bedingt durch die Zerstérung der szintillierenden Farb-
stoffe, ldsst sich ermitteln durch Separation des gesamten Schadens Ajig.s in zwei An-
teile. Der erste Anteil wird gebildet durch neue, nach Bestrahlung entstandene Ab-
sorptionszentren im Polymer (App,). Der zweite Anteil der Anderung des Absorpti-
onsvermogens beruht auf der Zerstorung der Farbstoffe (App,). Bei den Transmissi-
onsmessungen werden immer beide Anteile gemeinsam gemessen.

Aptges = Afipo + Apipg (6.14)

Der Anteil der Anderung der Absorption, bedingt durch die Zerstorung der Farbstoffe
(Apipa), ergibt sich unmittelbar bei Kenntnis des Gesamtschadens am Szintillator und
der Kenntniss der Absorptionsinderung durch die Eintriibung der Polystyrol-Matrix
Apup, des Szintillators (s. Abb. 6.50). Es zeigt sich nach Bestrahlung eine negative
Anderung des Absorptions-Vermdégens Afi, die bedingt ist durch die Zerstérung der
Farbstoffe.
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Abbildung 6.49: Polystyrol n-bestrahlt in Ljubljana mit 3, 9, 30 und 90 kGy.
Polystyrol, SCSN38 und SCSN81 T2 zeigen in dem Wellenléngenbereich, in dem
die Farbstoffe keine Rolle spielen, abgesehen von der hichsten Dosis bei SCSN81
T2, die gleiche Absorptionsinderung.
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Nach den in Kap. 6.2.3 vorgestellten Untersuchungen &ndert sich das Absorptions-
vermogen des Polystyrols in Abhéngigkeit von der Bestrahlungsart und der Atmo-
sphiire, unter der die Bestrahlung stattfindet (s. Kap. 6.2.3). Ahnliche Abhingigkeiten
von der Bestrahlungsart scheint es auch bei den Zerstérungen der Farbstoffe zu geben.
Die besondere Empfindlichkeit des BDB gegeniiber y-Bestrahlung im Vergleich zur n-
Bestrahlung ist in Abb. 6.50 dargestellt (s. [Hol01]). Gleichzeitig scheint das b-PBD
gegeniiber n-Bestrahlung empfindlicher zu sein.
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Abbildung 6.50: Farbstoff-Zerst6rung in SCSN38 n (y) bestrahlt mit 3 (5), 9 (12),
30 (32) und 90 (102) kGy. Die zusétzlich Absorption durch die Polystyrol-Matrix
ist nach Gleichung 6.14 herausgerechnet worden.

Auflerdem zeigt sich eine unterschiedliche Schidigung der Farbstoffe nach Bestrahlung
unter Schutzgas (s. Abb. 6.51) und unter Luftatmosphére. Zum Vergleich wurden zwei
Bestrahlungsreihen in Luft und in Argon durchgefiihrt.

Ein unterschiedlicher optischer Schaden nach Bestrahlung unter Argon und Luft-Sauer-
stoff bedeutet, dass der Schaden nicht allein durch die primére Strahlung verursacht
wird. Dann wire der Schaden an den Farbstoffen von der vorherrschenden Atmosphére
unabhingig. Vielmehr muss es sich um einen sekundéren Schaden handeln, hervorge-
rufen durch Radikale, die bei ihrer Migration durch das Polymer auf die Farbstoffe
treffen und diese zerstéren. Vermutlich sind die Polymer-Radikale in der Lage, wenn
sie auf ein Farbstoffmolekiil treffen, dort chemische Bindungen aufzubrechen und somit
das Absorptions- und Emissions-Verhalten der Farbstoffe zu dndern.

Die beiden Farbstoffe im SCSN38 werden nicht gleich stark durch die Strahlung und
das chemische Verhalten der Radikale geschidigt. Das b-PBD wird unter Abschluss
von Sauerstoff stiarker geschidigt als unter Sauerstoff-Einfluss, wihrend es sich bei
dem BDB umgekehrt verhilt. Die hohe Empfindlichkeit des b-PBD bei n-Bestrahlung
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konnte zum Teil auch auf die hohe Dosisleistung der Bestrahlung und die daraus resul-
tierende Sauerstoffarmut in der Probe zuriickzufiihren sein. Der in den Proben geloste
Sauerstoff wird wihrend der Bestrahlung durch die Bildung von Peroxiden gebun-
den. Anders formuliert bedeutet dies, dass der Sauerstoff als Fanger fiir die Polymer-
Radikale wirkt. Diese Radikale stehen vermutlich fiir weitere chemische Reaktionen
mit den Farbstoffen nicht mehr zur Verfiigung, da eine Wechselwirkung der Peroxide
untereinander oder mit dem Polymer bedeutend wahrscheinlicher ist (s. Kap. 6.2.2).
Bei hoher Dosisleistung diffundiert praktisch kein Sauerstoff in die Probe nach, son-
dern wird sofort an der Probenoberfliche zu Peroxid umgesetzt [Dan96|. Die Radikale
im Inneren der Probe bleiben erhalten, was einer Bestrahlung unter Schutzgas gleich
kommt. Somit konnen nach n-Bestrahlung besonders viele Farbstoffe durch die Wir-
kung der Radikale zerstort werden.
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Abbildung 6.51: Vergleich der Farbstoff-Schidigung von SCSN38 bestrahlt in
Argon und Luft bei einer Dosisleistung von 50 Gy/h. Die Bestrahlungsdosen von
oben nach unten: 6, 10, 20, 30, 40, 50 kGy.

An der Intensitdt der Szintillationslicht-Ausbeute beim SCSN38 durch hochenergeti-

sche Strahlung sind beide Farbstoffe beteiligt. Aus diesem Grund ist die Schidigung
beider Farbstoffe zusammen eventuell ein geeigneterer Indikator fiir die Schwéichung der
Fluoreszenzlicht-Ausbeute, als ein Farbstoff fiir sich allein genommen. Stellvertretend

fiir die Anderung der BDB-Konzentration wird die Wellenlinge 380 nm herangezo-

gen. Fiir das b-PBD ist es die Wellenlinge 360 nm. Die Anderung des Schwichungs-
Koeffizienten beider Wellenléngen ist in Abb. 6.52 dargestellt.

Wie sich zeigen wird (s. Kap. 7), hat das Verhiltniss der gemeinsamen Schwéchungs-
Koeftizienten (Ap(360nm) + Ap(360nm)) von Bestrahlung in Luft-Atmosphére zu Be-
strahlungen in Argon den gleichen Betrag wie das Verhltnis der Anderung Szintillationslicht-
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Ausbeute nach ,Luft-Bestrahlung” und ,, Argon-Bestrahlung”.
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Abbildung 6.52: Linkes Bild: Vergleich der Anderung der Schwichungskoeffizi-
enten von SCSN38 bei 360 nm (b-PBD) und 380 nm (BDB).

Rechtes Bild: Vergleich der Farbstoff-Zerstorung anhand der Transmissionmes-
sungen. Die Anderung des Schwiichung-Koeffizienten beruht auf der Anderung
des Schwichungs-Koeffizienten Ay bei 360 nm (b-PBD) und 380 nm (BDB).






Kapitel 7

Fluoreszenzlicht-Messungen

Die Fluoreszenzlicht-Messungen wurden durchgefiihrt im Rahmen einer Suche nach
geeigneten Szintillatormaterialien fiir Komponenten des ZEUS-Detektors. Das Experi-
ment soll dariiber Auskunft geben, wie sich die Materialien unter Strahlenbelastung in
Bezug auf die Szintillationslicht-Ausbeute zueinander verhalten. Ziel war es, aus den
zur Verfigung stehenden Materialien, dasjenige auszuwéhlen, das fiir das Experiment
am besten geeignet ist.

Die Auswahl bestand zwischen dem SCSN38 und dem neueren SCSN81 T2. Zusétzlich
ging in die Untersuchung ein Polymer mit unbekanntem Szintillator ein, welches fiir
das Experiment ,HERA B” am HERA-Speicherring des DESY entwickelt worden ist.
Fiir die Untersuchung wurden Proben der zur Verfiigung stehenden Szintillatoren bei
der Firma Beiersdorf in Hamburg und am HMI in Berlin bestrahlt.

Best.-Ort | Str. Dosis / kGy D Gy/h | Atmosphire | frakt.

Beiersdorf | v 10, 20, 30 2000-3000 Luft ja
HMI v 6, 10, 20, 30, 40, 50 50 Luft nein
HMI v | 5.7,9.5, 19, 28.5, 38, 47.5 47,5 Argon nein

Tabelle 7.1: Bestrahlungs-Tabelle fiir die Untersuchung der Szintillationslicht-
Ausbeute.

Im Detektorbetrieb wandeln szintillierende Farbstoffe die Energie der hochenergeti-
schen Strahlung in sichtbares Licht um. Die Lichtausbeute des Farbstoffe in den Szin-
tillatoren kann zum einen durch die Farbstoff-Konzentration und zum anderen durch
verdnderte Schwichungs-Koeffizienten der Polystyrol-Matrix im Emissions-Wellenléngen-
bereich der Farbstoffe beeintrichtigt werden.

Die Anregung durch hochenergetische geladene Teilchen soll in den hier vorgestell-
ten Untersuchungen durch die Verwendung einer % Sr- Elektronenquelle erfolgen. °°Sr
emittiert e~ mit einer Energien Eg,., von 0,5 MeV. Bei dem Zerfall des °Sr ent-
steht 1Y Das 'Y zerfillt unter Abgabe von Beta-Strahlung mit einer Energie von
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2,2 MeV. Die mittlere Eindringtiefe! von Elektronen betriigt ca. Oﬁf",ﬂ in Wasser. Die

Dichte von Polystyrol (1,05-%3) weicht nur geringfiigig von der Dichte von Wasser ab.
Das Massenstofbremsvermogen ist fiir beide Materialien fast identisch und betrégt fiir
0,51 Mev Elektronen in Wasser 2,034 %’C”R und fiir Polystyrol 2,034 %’mﬂ [Pet88].
Fiir 2,2 Mev-Elektronen betrigt das Massenstoflbremsvermogen in Wasser 1,83 und in
Polystyrol 1,77 %’“’12. Das Dosis-Maximum der 510 keV-Elektronen liegt bei ca. 1,7
mm Eindringtiefe und fiir die 2,2 MeV-Elekronen bei ca. 7 mm Eindringtiefe. Das Mas-
senstoflbremsvermogen gibt den LET der Elektronen an, die {iber Stoflwechselwirkung
mit den Hiillenelektronen der bestrahlten Materie ihre Energie verlieren. Der Ernergie-
verlust durch Bremsstrahlung spielt bei den hier vorliegenden Elektronen-Energien bis
2,2 MeV und der geringen Kernladungszahl des Polystyrols eine untergeordnete Rolle
(s. Abb. 7.1).
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Abbildung 7.1: Massenstoflbremsvermégen von Elektronen-Strahlung in Wasser
[Pet88]

Die Dosis an der Probenoberfliche betrigt 75% der Maximaldosis (s. Abb. 7.2). Damit
ergibt sich fiir eine Probendicke von 2,6 mm bzw. 3 mm eine annidhernd homogene
Bestrahlung.

!Die mittlere Eindringtiefe von Elektronen in Materie ist die, bei der die Dosis auf 50% ihres
Maximalwertes gesunken ist.
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Der Versuchsaufbau (s. Abb. 7.1) besteht im Wesentlichem aus einem Photomulti-
plier (PMT)?, der sich in einer Kupferrohre befindet. Der PMT wird iiber eine externe
Spannungsquelle versorgt. Das Auslesen des PMT erfolgt mittels ADC iiber einen an-
geschlossenen PC.

Im Abstand von 1 cm vor dem Multiplierfenster befindet sich die zu untersuchende
Probe. Alternativ kann auch zusétzlich ein Pldttchen Y7 in den Lichtweg zwischen
Szintillator und PMT gebracht werden. Der Wellenldngenschieber wandelt das vom
Szintillator emittierte Licht in ein Spektrum um, auf welches der Photomultiplier be-
sonders empfindlich reagiert®. Auflerdem spielt im Bereich um 500 nm die zusitzli-
che Absorption durch verinderliche oder permanente Absorptionszentren keine Rolle
mehr (s. Kap. 6.1.5), so dass Messungen im Detektorbetrieb nicht durch kurzlebige
Absorptions-Zentren beeinflusst werden. Die Proben sind von auflen lichtdicht durch
eine Kappe verschlossen.

— —
E, (B) ; Tiefe x

Eﬁ max

Abbildung 7.2: Linkes Bild: Elektronenspektrum bei -Zerfall.
Rechtes Bild: Energie und Ionendosis monoenergetischer Elektronen-Strahlung.

2Hamamatsu R580. Die gleichen Multiplier werden auch im ZEUS-Detektor benutzt
3Der Wellenléingenschieber Y7 findet auch am ZEUS-Detektor Verwendung
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Die Anderung der Fluoreszenzlichtausbeute hingt im Wesentlichen von zwei Faktoren
ab: zum einen von der Schwichung der Fluoreszenzlichtausbeute durch Zerstérung der
Farbstoffe und zum anderen von der Schwichung des gebildeten Fluoreszenzlichtes I,
durch die im Polystyrol gebildeten Farbstoffe. Bei einer Probe der Dicke d=2,6 mm
hat das Licht, welches radial vom Ursprung abgestrahlt wird, im Mittel einen Weg bis
zur Frontfliiche, an der es ausgelesen wird, von 1,7 mm zuriickzulegen®.

IF'l = ]0 . €7u.d

Daraus folgt, dass sich die Fluoreszenzlichtintensitit um 1% &ndert, wenn sich die
Absorption pum 4-1072 / mm~" dndert. Bei einer effektiven Wellenléinge A, von 430
nm fiir das Intesitdtsmaximum des Fluoreszenzlichtes entspricht dies einer Dosis von 15
kGy (s. Kap. 6.2.3). Der Anteil der Anderung der Fluoreszenzlichtausbeute, die nach
Bestrahlung durch die gebildeten Absorptionszentren des Polystyrols hervorgerufen
wird, betriigt somit fiir das SCSN38 ca. 25-30%.

Kupfer—Mantel

Y7
=

90 Sr

PMT R580 “ﬁﬁ_\

e NS |

Sample
20x20 mm

HV

ADC PC

Abbildung 7.3: Versuchsaufbau fiir die Szintillationslicht-Messungen von SCSN38
und SCSN81 T2

Die Anderung der Fluoreszenzlichtausbeute bei den Szintillatoren SCSN38 (s. Abb. 7.4)
und SCSN81 T2 (s. Abb. 7.5) zeigt, dass der Schaden an den Szintillator-Farbstoffen
unter Sauerstoff-Einfluss geringer ist als unter Sauerstoff-Abwesenheit. Aus den Unter-
schieden des Strahlenschadens in Abhéngigkeit von der Atmosphire, in der die Bestrah-
lung stattgefunden hat, lasst sich erkennen, dass nicht allein die ionisierende Strahlung
fiir die Zerstorung der Farbstoffe verantwortlich sein kann. Es muss sekundire Me-
chanismen geben, die iiber die direkte Strahlungs-Einwirkung hinaus die Farbstoffe

“Dies bezieht sich auf einen mittleren Brechungsindex von 1,6 und ohne Beriicksichtigung von
Mehrfach-Reflektionen.
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schidigen. Der Sauerstoff wirkt offensichtlich als Radikalfdnger, der die Farbstoffe vor
dem Einfluss kurzlebiger und hochreaktiver Radikale schiitzt. Vermutlich sind es also
Radikale, die bei ihrer Migration durch das Polymer auf die Farbstoffe treffen und diese
durch chemische Wechselwirkung zerstoren. Bei Bestrahlung in Luft werden die gebil-
deten Radikale sehr schnell in Peroxide umgewandelt. Die Peroxide bilden jedoch, wie
wir gesehen haben (s. Kap. 6.2.2), optische Absorptions-Zentren, die die Lichtausbeute
der Fluoreszenzlicht-Messungen weiter herabsetzen.

Ein Vergleich zur Bestrahlung mit hoher Dosisleistung (Beiersdorf-Bestrahlung) in Luft
und damit geringer Sauerstoffkonzentration in der Probe zeigt, dass hier die Scha-
denshohe in etwa das Niveau der Argon-Bestrahlung erreicht (s. Abb. 7.6 und 7.7).
Beide Szintillator-Materialen zeigen also den grofleren Strahlenschaden nach Bestrah-
lungen in Argon-Atmosphére. Grundséitzlich ist das SCSN81 T2 aber strahlenresisten-
ter als das SCSN38. Insbesondere fiir hohe Dosen werden bedeutend niedrigere Scha-
denswerte als beim SCSN38 gemessen. Dass sich die Steigung der Schadenskurve von
SCSN81 T2 bei den in Argon bestrahlten Proben schon ab 20 kGy #ndert ist wider-
spriichlich, weil die Fluoreszenzlicht-Messungen nach Bestrahlung bei Beiersdorf eine
Linearitdt in der Schadenshohe bis 30 kGy aufweisen. Desgleichen fiihrt die Berech-
nung der Farbstoffzerstorungen anhand der Transmissionslicht-Messungen (s. Abb. 7.4;
durchgezogene Linie) zu anderen Ergebnissen (s. Kap. 6.2.4). Auch steigt der Schaden
direkt proportional zur Dosis.

Der Schaden an den Farbstoffen bei Bestrahlung in Luft ist bei allen untersuchten Ma-
terialien direkt proportional zur bestrahlten Dosis (bis 50 kGy).

Insgesamt ldsst sich festhalten, dass SCSN81 T2 die strahlenhirtesten Fluoreszenzlicht-
Farbstoffe der untersuchten Materialien besitzt (s. Abb. 7.6). Allerdings hat das Y7 auf
die Lichtausbeute des SCSN81 T2 eher einen negativen Einfluss (s. Abb. 7.7), da der
Wellenldngenschieber nicht auf das Fluoreszenzlicht des SCSN81 T2 abgestimmt ist.
Es léasst sich auflerdem festhalten, dass die Untersuchungen der Fluoreszenzlichtaus-
beute fiir SCSN38 die gleichen Ergebnisse liefern, wie die Berechnung der Farbstoff-
Zerstorung anhand der Transmissionslicht-Messungen (s. Kap. 6.2.4).

Fiir den Vergleich beider Untersuchungen wurden die Messergebnisse auf 50 kGy in Luft
bestrahlt normiert. Unter diesen Normierungsbedingungen ergibt sich aus dem opti-
schen Schaden bei 360 und 380 nm fiir das SCSN38 eine Moglichkeit zur Bestimmung
der Anderung der Fluoreszenzlicht-Ausbeute Al bei den verwendeten Probengeome-
trien. Nach Bestrahlung ergibt sich (s. Abb. 6.52):

(Ap(360nm) + Ap(380nm)) - 18 = Al (7.1)
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Abbildung 7.4: Szintillationslicht-Ausbeute von SCSN38 in Argon und in
Luft. Die durchgezogene Linie im rechten Bild entspricht der Fluoreszenzlicht-
Schwichung ermittelt aus den Transmissionslicht-Messungen (s. Abb. 6.47).
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Abbildung 7.5: Szintillationslicht- Ausbeute von SCSN81 T2 in Argon und in Luft
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Kapitel 8

Zusammenfassung

In der hier vorgestellten Arbeit sind Untersuchungen der , Strahlenhéirte” von Szintil-
latoren und Lichtleitern und deren Basismaterialien Polystyrol und PMMA vorgestellt
worden. Der Begriff | Strahlenhérte” ist eine Umschreibung fiir die Tatsache, dass ioni-
sierende Strahlung chemische Bindungen in den Polymeren aufbricht, Radikale in den
bestrahlten Materialien bildet und zu Anderungen der chemischen und physikalischen
Eigenschaften bis hin zur Zersetzung dieser Materialien fiihrt. Die Radikale konnen
in transparenten Medien zur Bildung charakteristischer optischer Absorptions-Zentren
beitragen.

Altere Untersuchungen gehen bei ihren Vorstellungen davon aus, dass man die op-
tischen Absorptionszentren® klar in zwei Anteile gliedern kann: einen verinderlichen
Anteil, der durch Radikale hervorgerufen wird und einen permanenten Anteil, der un-
abhéngig vom verdnderlichen Anteil direkt durch den Einfluss der Strahlung gebildet
wird. Der permanente Schaden wird in der Regel nicht radikalischer Natur sein.

Die meisten bisherigen Untersuchungen der Strahlenhérte in der HEP haben y-Bestrah-
lungen mit einer **C'o-Quelle als Grundlage (s. Kap. 3.1). Fiir die Bestrahlungen werden
Bestrahlungseinrichtungen mit einer Dosisleistung von einigen 100 Gy/h bis zu einigen
kGy/h eingesetzt. Diese Dosisleistungen fiihren noch wéhrend der Bestrahlung zu ei-
ner vollstindigen Bindung des gelosten Sauerstoffs in die Radikale in den bestrahlten
Materialien [Dan96]. Es kommt zur Bildung von Peroxiden und damit zum Verlust des
gelosten Sauerstoffs.

Auflerdem kommt es in den Detektoren durch die Wechselwirkung der hadronischen
Schauer mit dem Detektor-Material zu einer Strahlenbelastung durch schnelle Neutro-
nen. Der Anteil der Neutronen wird in zukiinftigen Beschleunigern wie LHC (CERN)
noch steigen. Eine Abschitzung des Strahlenschadens aufgrund der Daten von ~-
Bestrahlungen kann zu erheblichen Fehleinschéitzungen des Strahlenschadens und da-
mit zu falsch kalkulierten Erwartungen fiir die Lichtausbeute der Szintillatoren fiihren.
Die hier vorgestellten Untersuchungen sollen den realistischen Strahlungs-Bedingungen
des Detektor-Betriebes ndher kommen. Dies geschieht zum einen dadurch, dass beriick-
sichtigt wird dass die Dosisleistung wie im Detektor-Betrieb mdglichst nicht so grofl

!Die optischen Absorptions-Zentren werden auch optischer Strahlenschaden oder kurz Strahlen-
schaden genannt.
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wird, dass dabei der in den Materialien geloste Sauerstoff durch die gebildeten Radikale
vollstéandig gebunden wird.

Desweiteren wird der Einflufl schneller Neutronen auf die Bildung der Absorptions-
Zentren untersucht, allerdings bei hoher Dosisleistung. Aufgrund des hohen LET der
Neutronen kommt es zur Bildung groflerer Radikalkonzentrationen in den gebildeten
Spurs als bei den vergleichsweise homogenen Dosisverteilungen nach y-Bestrahlungen
gleicher Dosis.

Der Nachweis der Strahlenschéiden erfolgte mit Hilfe dreier Untersuchungsmethoden.
Die Radikale lassen sich mittels ESR-Spektroskopie nachweisen, optische Absorptions-
Zentren, die oftmals auch radikalischer Natur sind, durch Transmissions-Spektroskopie
und die Zerstérung der Farbstoffe wurde durch Untersuchungen der Szintillationslicht-
ausbeute bestimmt.

Ist kein Sauerstoff in der Probe, so reagieren die Radikale in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur untereinander und tragen so zu einem Abbau der radikalischen Absorptions-
Zentren bei. Diese Prozesse benoétigen erheblich mehr Zeit, als der Abbau der Radi-
kale mit Hilfe von Sauerstoff iiber die Bildung von Peroxiden. Bei geringer Peroxid-
Konzentration werden durch Radikalmigration neue nichtradikalische Absorptions-Zent-
ren in Form von Hydroperoxid gebildet. Diese haben einen erheblichen Anteil am per-
manenten Strahlenschaden. Hohe Peroxid-Konzentrationen dagegen werden in einem
Prozess zweiter Ordnung der Peroxide untereinander abgebaut.

Um die radikalischen Reaktionen untersuchen zu kénnen, miissen die Radikale in einem
Radikalgemisch identifiziert und ihre Konzentration bestimmt werden. Dies ist erstmals
in dieser Arbeit fiir PMMA gelungen. Es ist gezeigt worden, dass direkt nach Bestrah-
lung, in Abhéngigkeit von der Dosis, bis zu fiinf Radikale nachweisbar sind. Jedoch
scheinen nur zwei als optische Absorptionszentren zu wirken. Das auffilligste Radikal
im PMMA, das sogenannte 9-Linien-Radikal, ist entgegen fritheren Untersuchungs-
Ergebnissen [Ten72] kein optisches Absorptionszentrum.

Die Ausheilung der Radikale in PMMA erfolgt ohne die Anwesenheit von Sauerstoff in
einem Prozess zweiter Ordnung. Einzig das 9-Linien-Radikal nach Neutronen Bestrah-
lung folgt nicht diesem Mechanismus. Die Ausheilung der Radikale nach n-Bestrahlung
erfolgte in dem zur Verfiigung stehenden Untersuchungszeitraum bedeutend schneller
als nach einem Prozess zweiter Ordnung. Fiir drei Wochen nach n-Bestrahlung mit 90
kGy und Ausheilung unter Luft-Atmosphére, deuten die Untersuchungen darauf hin,
dass neben einem Abbauprozess auch eine Produktion des 9-Linien-Radikals stattfin-
det. Extrapolationen der Radikal-Konzentration nach einem Prozess zweiter Ordnung
in den Bereich wenige Tage nach Bestrahlung wiirden zu unrealistisch hohen Radikal-
Konzentrationen fithren. Es ist aber ein Hinweis darauf, dass in den gebildeten Spurs
neue chemische Reaktionen eine Rolle spielen und damit dem Strahlenschaden nach
Neutronen-Bestrahlung zugeschrieben werden sollte.

Desweiteren ist der Abbau des 9-Linien-Radikals wahrscheinlich verantwortlich fiir die
Bildung des Triplett-Radikals. Das zeigt, dass neben der Peroxid-Bildung, weitere radi-
kalische Umwandlungs-Prozesse im PMMA iiber Jahre stattfinden kénnen und damit
neue optische Absorptions-Zentren gebildet werden.

Beim PMMA folgt aus der in den Spurs erhohten Ionisationsdichte eine Erhéhung der
Radikalkonzentration insgesamt. Die Folge ist ein schnelleres Ausheilen der verdnderli-
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chen Schiden nach Neutronen-Bestrahlung im Vergleich zur Ausheilung nach y-Bestrah-
lung.

Der veridnderliche optische Schaden in Polystyrol ist im Wesentlichen auf das Benzyl-
Radikal zuriickzufiihren. Das mit erheblich geringerer Konzentration gebildete Cyclo-
hexdienyl ist im Gegensatz zu seinen Abbau-Produkten nur schwach optisch absorbie-
rend.

Die Untersuchungen zeigen auflerdem, dass der verédnderliche und der permanente Scha-
den miteinander verkniipft sind. Neben der Dosis spielt der LET der Strahlung eine
entscheidende Rolle bei der Bildung des permanenten Schadens. Der permanente Scha-
den von n-bestrahltem PS kann um einen Faktor 10 gegeniiber y-bestrahltem PS an-
steigen.

Fiir die Floureszenzlicht-Ausbeute der auf Polystyrol basierenden Szintillatoren, spielt
aber nicht nur die Schwichung des Floureszenzlichtes durch die Farbstoff-Zerstérung
eine Rolle, sondern auch die Bildung optischen Absorptions-Zentren in der Polystyrol-
Matrix.

Die Zerstorung der Farbstoffe erfolgt im Wesentlichen direkt durch die ionisierende
Strahlung. Dennoch scheinen auch radikalische Prozesse eine Rolle zu spielen. Bei Be-
strahlungen unter der Einwirkung des als Radikalfdnger wirkenden Sauerstoffs féllt der
Schaden an den Farbstoffen im SCSN38 deutlich geringer aus, als bei Bestrahlungen
unter Schutzgas. Ob die Fluoreszenzlicht-Ausbeute insgesamt mehr durch die opti-
schen Absorptions-Zentren oder durch die Farbstoff-Zerstérung beeintréichtigt wird,
ist entscheidend von der Geometrie der verwendeten Szintillatoren abhéngig. Mit zu-
nehmender Weglidnge des Lichtes durch den Szintillator sinkt der Einfluss zerstorter
Farbstoffe.






Anhang A

Radikalparameter

PMMA 9-Linien-Radikal

Quartett-Anteil

g-Faktor (uI;VB) Linienbreite (u};VB) rel. Intensitét
1,9845 0.0095 0,5778
1.9966 0.0081 1,5111
2,0088 0.0092 1,9556
2,022 0.0013 0,9778
Quintett- Anteil

1,977 0.0031 0,1556
1,9899 0.0031 0,6889
2,00305 0.00325 1
2,0165 0.0036 0,6667
2,0302 0.0036 0,1334

Tabelle A.1: Parameter 9-Linien-Radikal

PMMA Singulett-Radikal

g-Faktor (HZ”B) Linienbreite (u’;"B) rel. Intensitét
2,0031 0.0065 1
2,0043 0.003 0,066

Tabelle A.2: Parameter Singulett-Radikal
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Anhang A. Radikalparameter

PMMA Dublett-Radikal

g-Faktor (uI;VB) Linienbreite (u};VB) rel. Intensitét
1,9964 0,0060 1
2,0094 0,0050 0,8

Tabelle A.3: Parameter Dublett-Radikal

PMMA Triplett-Radikal

g-Faktor (HZ”B) Linienbreite (u’;"B) rel. Intensitét
12992 0,011 0,488
2,0029 0.009 1
2,0138 0,011 0,488

Tabelle A.4: Parameter Triplett-Radikal

Polystyrol Benzyl-Radikal

g-Faktor (uI;VB) Linienbreite (u};VB) rel. Intensitét
1.9906 0.0079 1
2.00265 0.0118 9,563
2.0144 0.0083 1,2183

Tabelle A.5: Parameter Benzyl-Radikal

Polystyrol Singulett-Radikal

g-Faktor (;

25)

Linienbreite (
upB

hy ) | rel. Intensitét
1

2.035

0.0055

Tabelle A.6: Parameter Singulett-Radikal in Polystyrol

SCSN Singulett-Radikal

g-Faktor (uI;VB) Linienbreite (u};VB) rel. Intensitét
2.00065 0.00385 1
2.0062 0.0061 2.027

Tabelle A.7: Parameter Singulet-Radikal in SCSN




Anhang B

PMMA-Spektren

In Kapitel 6.1.3 wurde gezeigt, dass sich der verdnderliche optische Schaden im Wel-
lenldngenbereich zwischen 270 und 600 nm auf drei Anteile zuriickfiithren lisst. Von die-
sen drei Anteilen sind zwei radikalischer Natur: das Dublett- und das Triplett-Radikal.
Der permanente Schaden scheint erst nach der chemischen Umsetzung der Radika-
le mit Sauerstoff oder der Radikale untereinander seinen endgiiltigen (permanenten)
Wert (Ap(), D, D)) anzunchmen.

Der Wellenlédngenbereich A > 400 nm wird nach bisherigen Erkenntnissen ausschlief3-
lich durch das Triplett-Radikal beeinflusst. Das bedeutet, die optische Ausheilung
schreitet parallel zur Ausheilung des Triplett-Radikals voran. Im Wellenldngenbereich
A < 400nm iiberlagern sich die optischen Absorptionsbénder der beiden Radikale und
des permanenten Schadens. Eine Zuordnung einer Wellenldnge A zu allein einem Ra-
dikal oder dem permanentem Schaden ist nicht moéglich. Die Absorptionbénder iiber-
lagern sich in weiten Bereichen.

Der UV-Bereich des Absorptions-Spektrums lésst sich grob in zwei Bereiche einteilen:
Teil A mit 370 nm > A > 320 nm und Teil B mit 320 nm > A > 2250nm.

Teil A wird dominiert durch die Absorption des Dublett-Radikals. Durch die grofle
Zeitkonstante, mit der dieses Radikal durch Wechselwirkung mit anderen Radikalen
zerfillt, ist seine Ausheilung an Luft durch die Wechselwirkung mit Sauerstoff gepragt.
Das bedeutet: Ap(t) ~ /1.

Teil B ist geprigt durch einen sich aufbauenden Endschaden. Dabei konnte nicht ge-
kldrt werden, ob der permanente Schaden mehr als ein Absorptionzentrum beinhaltet.
Zusitzlich wird der optische Schaden im Wellenldngen-Bereich um 300 nm durch das
Triplett-Radikal beeinflusst. Dies macht sich durch einen besonders starken Build-up
des Schadens (gemessen an Y7) an dieser Stelle des Spektrums bemerkbar (s. Abb.
6.2). Im benachbarten Wellenléingenbereich um 274 4+ 20 nm sinkt kurz nach Aushei-
lungsbeginn die optische Absorption schneller als in ihrer Umgebung. Dies ist auf eine
zusitzliche Absorption des Dublett-Radikals zuriickzufiihren.

Eine Abschétzung der Lage, der Breite und der relativen Intensitdt der Absorptions-
Linien beziiglich der Wellenlénge ist Tabelle B.1 zu entnehmen.
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132 Anhang B. PMMA-Spektren

Radikal Abs. Zentrum (nm) | Linienbreite (nm) | Intensitédtsverhiltnis
Perm. Schaden 275 45 -

Dublett 974; 320 20; 48 1:3,71

Triplett 300; 418 30; 73 1:0,259

Tabelle B.1: Absorptionsbanden in PMMA.

Beispiele fiir die Zusammensetzung der optischen Absorptions-Spektren finden sich in
Abb. B.1 und B.2. Sie sollen Moglichkeiten aufzeigen, wie sich der optische Schaden
zusammensetzten kann. Die Untersuchungsergebnisse reichen nicht aus, um eine eindeu-
tige Zusammensetzung des Spektrums zu rekonstruieren. Da die Linienbreite schmal
ist, ist der vereinfachende Ansatz von symmetrischen Absorptions-Kurven im Wel-
lenldngen-Spektrum und nicht im Frequenz-Spektrum gerechtfertigt. Die dazugehori-
gen Messungen finden sich in Abb. B.3 und B.4.

Das Ausheilung des 9-Linien-Radikals nach Neutronen-Bestrahlung ist mit dem hier
vorgestellten Modell zur Radikal-Kinetik nicht erkldrbar. Der Ausheilungsverlauf ldsst
sich nicht allein durch einen Prozess 2.0Ordnung erkléren. Die Abweichung von diesem
Modell steigt mit anwachsender Neutronen-Dosis (s. Abb. B.5 und B.6).
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Abbildung B.1: Zusammensetzung des optischen Spektrums von PMMA GS218
(5 mm).
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Abbildung B.2: Zusammensetzung des optischen Spektrums PMMA GS218 (4,2
mm).
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Abbildung B.3: Optische PMMA Absorptions-Spektren im Wellenléingenbereich
von 250 bis 500 nm nach 30 kGy y-Bestrahlung (Beiersdorf) (s. Kap. 6.1). Aufge-
tragen ist der Schwichungs-Koeffizient in Abhéngigkeit von der Wellenléinge. Die
Bilder zeigen den Ausheilungsverlauf bei den vier untersuchten PMMA-Sorten
anhand des zeitlichen Verlaufs der Messungen, die sich von 0,25 bis 200 Tage
erstreckt.
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Abbildung B.4: Optische PMMA Absorptions-Spektren im Wellenléingenbereich
von 360 bis 500 nm nach 30 kGy y-Bestrahlung (Beiersdorf) (s. Kap. 6.1). Aufge-
tragen ist der Schwichungs-Koeffizient in Abhéngigkeit von der Wellenléinge. Die
Bilder zeigen den Ausheilungsverlauf bei den vier untersuchten PMMA-Sorten
anhand des zeitlichen Verlaufs der Messungen, die sich von 0,25 bis 200 Tage
erstreckt.
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Abbildung B.5: Linkes Bild: Anderung der Radikalkonzentration in PMMA
GS233 nach Bestrahlung mit 8,19 - 101 ;.
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Anhang C

Sauerstoffdiffusionsmodell

Die hier vorgestellten Untersuchungen basieren zum grofiten Teil auf den Untersuchun-
gen an planparallelen Platten. Aus diesem Grunde wird hier nur ein eindimensiona-
les Modell betrachtet. Sdmtliche zeitabhéngigen Untersuchungen erfolgten an Proben
mit dieser Geometrie. Das mathematische Modell, welches den verdnderlichen Schaden
durch Reaktion der Radikale mit dem eindiffundierenden Sauerstoff (s.[Lad97]) behan-
delt, soll hier betrachtet werden.

Es sei Ko, die Os-Menge, die zum vollstdndigen Abbau der Radikale benétigt wird.
Des Weiteren sei definiert:

Cgr(z,t) = Radikalkonzentration in der Probe
0 = Diffusionskonstante von Og
Co,(z,t) =  Konzentration von gelostem O,

S(z,t) = Menge des eindiffundierten O,

Die zeitliche Zunahme der Konzentration S(Z, t) sei dabei proportional zur Radikalkon-
zentration C'p und zur momentanen Sauerstoffkonzentration Co,: %—f =k -Cg-Co,.
Damit kann die Dynamik bei planparallelen Platten unendlicher Ausdehnung durch

eine modifizierte Fick’sche Diffusionsgleichung beschrieben werden:

9Co, . O oS . 9S
ot = 0@002 — E, mit E = l{fl . CR . COz- (C].)

Ist die Radikalkonzentration Cr(z,t) = 0, so erhélt man die bekannten Losungen

Coy(z,t) = Ky(1— ®( ), mit

T
2VD -t
2 L
(b(y) = ﬁ /0 eft dt

Dabei ist Ky die Siattigungskonzentration von O,. Es wird angenommen, dass die Ra-
dikale in der Probe sofort mit dem eindiffundierende Sauerstoff reagieren®. Es gilt:

!Dass dies eine idealisierte Darstellung ist, zeigt [Zou02] fiir das Benzyl-Radikal im Polystyrol
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138 Anhang C. Sauerstoftdiffusionsmodell

Vit > 0 3z = z(t) > 0 so dass gilt:

Cr = 0 fiir V2 mit x < z und
Cr > 0 fiir Vo mit x > z und
Co,(z,t) = 0 fir Yz mit x > z.

Weiterhin sei angenommen, dass die Diffusionskonstante § unabhéngig von der Dosis
und Sauerstoff-Konzentration ist. Als Randbedingung soll fiir die Sattigungskonzen-
tration gelten: Cp, (7 = 0,t) = K. Ist die Radikalkonzentration sehr grof§ (Cr > Kj),
so verschiebt sich die Grenze z(t) nur sehr langsam. Innerhalb des Bereiches z < z gilt

%—f = 0, aber auch: aa_(t: ~ 0. Somit gilt die Gleichung fiir den quasi-stationiren Fall:
0*Co,(Z,t)  0Co.
g - L = 20 C.2
Ox? ot (€:2)

Geht man zunéchst vom stationdren Fall mit C'r = oo aus, so wird die Gleichung C.2
exakt gleich Null und man erhilt die Losung (bei Randbedingung Co, (¥ = z) = 0):
z
(7)) = Ko(1 — —=). :
Coud) = Kal1 = 25) (©3)

Von dieser Losung ausgehend kann man durch Erweiterung die quasi-stationdren Losun-
gen erhalten. Die Stromdichte j des Sauerstofftransportes ist gegeben durch

C0, _ 9& A const. (C.4)

_ g
J o0x z

Die Menge an Sauerstoff, die in der Zeit At durch die Fliche F' hindurchdiffundiert
ist, wird an der Grenzflache zur sauerstofffreien Zone gebunden und hat sie auf einer
Liange Az aufgefiillt. Es gilt:

j-F-At=Cr-Az-F (C.5)

Geht man zu Differentialen iiber und setzt die Gleichung C.4 fiir j ein, so erhilt man
eine Differentialgleichung fiir das Wandern der Grenzschicht, dargestellt durch z(t):

K
—9 2dt = 2 - dz; deren Losung ist: (C.6)
Cr
20K
2(t)? =a*-t+c, mit o’ = 2 (C.7)
Cr

Mit der Randbedingung z(0)=0 ergibt sich die Konstante ¢ in der letzten Gleichung
zu Null. Eine planparallele Platte ist vollstindig von Oy durchdrungen und es sind
(anndhernd) alle Radikale abgebaut, wenn z=d/2 ist, mit d=Dicke der Probe. Daraus
ergibt sich eine Ausheilzeit fiir planparallele Proben von:

_ d*Cp
80K,

(C.8)
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Anhang D

Fehlerbetrachtung der
Radikal-Konzentration

Ausgangspunkt fiir die Bestimmung der Radikal-Konzentrationen in den Polymeren
sind die gemessenen Radikal-Spektren. Der relative Fehler einer ESR-Messung oggsg
ist geriitespezifisch und wurde auf etwa 5% bestimmt. Hinzu kommen Fehler aus
Positionierungs-Ungenauigkeiten der Probe in der Cavity, die den Fehler einer Mes-
sung oress auf 8% anwachsen lassen. Der Fehler in der Positionierung tritt bei den
hier verwendeten quaderférmigen Proben auf, da es keine Moglichkeit gibt die Proben
immer exakt gleich mit einer Vorrichtung in der Cavity zu positionieren. Im Allgemei-
nen werden Proben am ESR mit der Hilfe von Quarz-Kiivetten fixiert, deren Enden
ausserhalb der Cavity justiert werden konnen. Dieses Verfahren schloss sich bei den
hier vorgestellten Untersuchungen aus.

Besteht das gemessene ESR-Spektrum aus einem Gemisch von Radikalen, so fiihrt
jedes weitere, zusidtzlich zu dem in seiner Konzentration zu bestimmenden Radikal
(s. Kap. 4.2.4), zu einer Vergroerung des Fehlers bei der Bestimmung der Radikal-
Konzentration. Die Grofle dieses Fehlers ist stark abhéngig von der Form des ESR-
Signals und davon wie weit die gemessenen ESR-Spektren sich iiberlagern.

Die Fehlerangaben der Radikal-Konzentrationen bei der Bestimmung von Radikal A in
einem Gemisch aus drei Radikalen (Rad, Radg, Radc) basieren auf folgender Glei-
chung:

Ira 2 Ira 2
ORadsy = OMess * \/( <l0910 (IZ ZB>> + 1) + <(l0910 <II; ZO >> + 1> (Dl)
ad A aa A

Die Gleichung beruht auf der Erfahrung, dass der Konzentrationsunterschied eines
Radikals A von einem Faktor 10 zu jedem der anwesenden Radikale zu einer Ver-
groBerung des Fehlers op,q, um einen Faktor 2 fiihrt. Die Gleichung gilt nur bei guter
ESR-Signal-Qualitit und minimal 3% Anteil jedes Radikals an der gesamten Radikal-
Konzentration.
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Anhang E

KERMA-Tabellen

Die Tabellen beinhalten fiir Neutronen-Energien den Neutronenfluss, den Kerma-Faktor
und die daraus errechnete Dosis in der Bestrahlungs-Rohre F19 des Triga MARK 1I
Reaktors des JozZef Stefan Instituts in Ljubljana (Slovenien) im Januar 2002 .

n-Energie / MeV

Flux /n-s~'em™

KERMA-F./

Gy
n-cm=2

D/Gy -

S

-1

9,99999996E-12

1,77799997E-11

3,16199983E-11

5,62299998E-11

1,00000001E-10

1,77799997E-10 33360000, - -
3,16200011E-10 66050000, - -
5,62299984E-10 216900000, - -
9,99999972E-10 883000000, - -

1,77799997E-09

2,92099994E+-09

3,162E-09

1,12199997E+10

5,62299984E-09

3,4639999E+10

9,99999994E-09

9,61500037E4-10

1,77799997E-08

2,53400007E+11

3,16200008E-08

5,30799985E+11

5,62300002E-08

8,28899983E+11

1,00000001E-07

7,62699973E+11

1,77800004E-07

3,43899996E+11

3,16199987E-07

1,10199996E+11

5,62299988E-07

8,09200026E+10

9,99999997E-07

7,5279999E+10

1,77799996 E-06

6,96700027E4-10

3,16199998E-06

7,02700012E4-10

Tabelle E.1: Kerma-Tabelle I
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n-Energie / MeV

Flux / n-stem™

2

KERMA-F. /&Y

n-cm—2

D/Gy-s™!

5,62300011E-06

6,88600023E4-10

9,99999975E-06

6,41499996E+10

1,77799993E-05

6,65000018E+-10

1,49999997E-14

0,000997500028

3,16199985E-05

6,54599987E+10

1,10000001E-14

0,000720060023

5,62300011E-05

6,45300019E+-10

1,19999996E-14

0,000774359971

9,99999975E-05

7,14699981E4-10

1,49999997E-14

0,00107204996

0,000177800001

6,67099996E+-10

1,99999996E-14

0,00133419991

0,000316199992

6,88499999E+-10

3,50000011E-14

0,00240975013

0,000562299974

6,39299994E+-10

4,99999991E-14

0,00319650001

0,00100000005

6,72499999E+-10

1,10000001E-13

0,00739749987

0,00178000005

6,71099986E+10

1,89999993E-13

0,0127508994

0,00316000008

7,13100001E4-10

3,60000007E-13

0,0256716013

0,00561999995

7,09699994E+-10

4,99999998E-13

0,0354849994

0,00999999978

7,06999992E4-10

9,99999996E-13

0,0706999972

0,0177800003

7,39899965E+-10

1,80000004E-12

0,133181989

0,0316199996

8,15600026E+-10

3,08000001E-12

0,251204818

0,0562300012

7,86000036E+10

3,99999998E-12

0,314400017

Tabelle E.2: Kerma-Tabelle I1

n-Energie / MeV | Flux / n-s tem 2 | KERMA-F. /-S4 D/Gy - st
0,100000001 9,66999982E4-10 6,85999998E-12 0,663361967
0,1778 1,183E+11 9,43000018E-12 1,115569
0,316199988 1,50800007E+11 1,30000004E-11 1,9604001
0,562300026 1,887E+11 1,73999998E-11 3,28338003
1, 2,67200004E+11 2,37000003E-11 6,33264017
1,778 2,89299988E+11 2,98999991E-11 8,65006924
3,16199994 2,87900008E+11 3,90000011E-11 11,2281008
9,62300014 1,40999999E+11 4,59999989E-11 6,48600006
10, 3,41000008 410 9,7700001E-11 1,96757007
17,7800007 1,822E+09 7,69000003E-11 0,140111804
31,6200008 10000000, 8,90999982E-11 0,000890999974
56,2299995 0, 1,29999997E-10 0,
100, 0, 1,49999999E-10 0,
Fluzgesn - s Dyes/Gy - s71
1,576 - 1012 42,69

Tabelle E.3: Kerma-Tabelle III Schnelle Neutronen
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