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ZUSAMMENFASSUNG:

Folien aus Polyithylenterephthalat wurden mit langsamen Protonen verschiedener
Energie bestrahlt und die strahleninduzierten Verdnderungen des optischen Absorptions-
spektrums untersucht. Es zeigte sich ein ausgeprigtes Absorptionsmaximum bei 308 my.
sowie ein breites Maximum bei 250 my. Dieses breite Maximum wird auf die Wirkung elasti-
scher StoBe zwischen langsamen geladenen Teilchen und Atomkernen der durchstrahlten
Materie zuriickgefiihrt, da es nach Bestrahlung mit 2-MeV-Protonen, 3,4-MeV-a-Teilchen
und #9Co-y-Strahlung nicht auftritt. Die Wirksamkeit der Protonen zur Erzeugung der
beiden Maxima wurde fiir das Energieintervall zwischen 1 und 12 keV niher untersucht.
Der Verlauf dieser Wirksamkeit weist ebenfalls darauf hin, dall das breite Maximum bei
250 my durch elastische Kernstofie hervorgerufen wird.

SUMMARY:

Foils of polyethylene terephthalate were irradiated with slow protons of various energies
and the radiation-induced changes of the optical absorption measured spectrophotometri-
cally. A sharp absorption peak at 308 my and a broad absorption maximum at 250 my. were
found. The broad maximum is not observed after irradiation with 2 MeV protons, 3.4 MeV.
a-particles, and %*Co-y-rays and is therefore attributed to the effect of elastic collisions
between slow charged particles and atomic nuclei of the irradiated matter. The efficiency
of the protons to produce the two maxima as measured in the energy range from 1 to 12
keV also indicates that the broad maximum at 250 my is caused by elastic nuclear col-
lisions.

1. Einleitung

Die Ubertragung der Energie eines schnellen geladenen Teilchens an die
durchstrahlte Materie erfolgt iiber eine Vielzahl verschiedener Primir-
mechanismen, und zwar treten Anregungen, Ionisationen, elastische
KernstéBe, Umladeprozesse, Mehrfachanregungen, Mehrfachionisationen
und Avcer-Effekt mit sehr unterschiedlichen Hiufigkeiten auf. Wihrend
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die Wirksamkeit von Anregungen und Jonisationen zur Ausbildung che-
mischer Verdnderungen seit Jahren in Photo- und Strahlenchemie unter-
sucht werden, ist iiber die Wirksamkeit der iibrigen Mechanismen prak-
tisch noch nichts bekannt. Bereits 1950 wurde von PLATZMANY ausfiihr-
lich diskutiert, welche der aufgefiihrten Primiirprozesse fiir Strahlen-
chemie und Strahlenbiologie von Bedeutung sein kénnen. Auf Grund
theoretischer Uberlegungen kam er zu dem Schluf, dal Umladungs-
prozesse sowie direkte Mehrfachanregungen und Mehrfachionisationen
wahrscheinlich keine wesentlichen chemischen und biologischen Wirkun-
gen hervorrufen werden, wihrend unter gewissen Voraussetzungen elasti-
sche KernstoBe und Aucer-Effekt durchaus eine signifikante Rolle spie-
len kénnen. Durch ,,elastische Kernstéflet kann ein bewegtes geladenes
Teilchen Atome aus ihrer urspriinglichen Lage im Molekiilverband heraus-
schlagen. Die Wechselwirkung erfolgt dabei zwischen dem (abgeschirm-
ten) Couromsfeld des einfallenden Teilchens und dem (abgeschirmten)
CouLomBfeld des beim Stofl beteiligten Atoms. Viele physikalische
Aspekte dieses Vorganges sind seit langem bekannt®-%, und auch in
neuerer Zeit wird an der Weiterentwicklung des Verstindnisses dieses
Phinomens gearbeitet5-?. Daneben ist die Bedeutung der Kernstofle zur
Erzeugung von Strahlendefekten in Festkorpern seit vielen Jahren un-
bestritten®. Obwohl der Gedanke naheliegt, daB die Entfernung eines
oder mehrerer Atome aus einem Makromolekiil dieses hinsichtlich seiner
physikalischen und chemischen Eigenschaften verdndert, ist bis jetzt die
chemische Wirksamkeit der Kernstéfle noch nicht experimentell nach-
gewiesen worden®. Die Kliarung dieses Problems ist nicht nur fiir die
strahlenchemische Grundlagenforschung von groBer Bedeutung, sondern
hat — wie 1956 von ZIMMER'? gezeigt wurde — auch einen wesentlichen
Einflu auf die Methoden zur Dosisbestimmung von epithermischen Neu-
tronen. Nachdem wir in einer anderen Arbeit!D) bereits den Nachweis
fiihren konnten, daf} elastische Kernstofle mit grofler Wirksamkeit bio-
logische Verdnderungen hervorrufen, sollen hier einige Experimente mit-
geteilt werden, die darauf hinweisen, dafl Kernsté8le auch zur Erzeugung
chemischer Verdnderungen fihig sind.

I1I. Material und Methode

Der Wirkungsquerschnitt fiir elastische Stéfle zwischen geladenen
Teilchen und Atomkernen ist um so gréfler, je kleiner die Geschwindig-
keit der einfallenden Teilchen ist. Aus diesem Grunde erschienen langsame
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Protonen mit Energien zwischen 1 und 12 keV fiir die vorliegenden Ex-
perimente geeignet. Fiir die Bestrahlungen wurde ein Protonengenerator
benutzt, dessen Aufbau an anderer Stelle beschrieben wurde!V, Die Dosis-
rate betrug bei allen Protonenenergien 3,5-10!! Protonen/cm?-sec.

Bei Polymeren haben kleine chemische Verinderungen oftmals aus-
geprigte Wirkungen auf die physikalischen Eigenschaften des bestrahlten
Materials. Neben zahlreichen anderen Eigenschaften wird in vielen Fil-
len auch das optische Absorptionsvermiogen dieser Stoffe durch Bestrah-
lung verdndert. Zwar ist bei den meisten Materialien noch ungeklirt,
welche chemischen Verinderungen fiir die beobachtete ,,Verfiarbung*
verantwortlich sind, doch steht zu erwarten, dafl spezifische Reaktionen
— zumindest in gewissen Fillen — zu charakteristischen Absorptionsiinde-
rungen fithren. Wenn nun bei der Absorption von langsamen Pro-
tonen die Energie iiber zwei verschiedene Mechanismen itbertragen wird,
die moglicherweise zu zwei verschiedenen chemischen Reaktionen fiihren,
dann konnte man erwarten, daB sich dies im Auftreten zweier verschie-
dener Spektren duBlert.

Fiir die Experimente wurden Folien aus Polyterephthalsiureester ver-
wendet, die als Hostaphan®), Melinex oder Mylar im Handel sind. Sie
sind nach Angaben der Hersteller vollkommen frei von Weichmacher-
und Katalysatorzusitzen. Diese Tatsache ist von grofler Bedeutung; denn
bei Experimenten mit Teilchen von nur 100 A Eindringtiefe konnte eine
eventuell ungleichmiBige Verteilung zugesetzter Fremdmolekiile leicht
erhebliche Mefifehler zur Folge haben. Hostaphanfolien sind fiir sichtba-
res Licht transparent, aber unterhalb von 315 my. steigt die Absorption
sprunghaft an'®. Um kleine Transmissionsinderungen im ultravioletten
Spektralbereich messen zu kénnen, wurde jede Folie vor und nach der
Bestrahlung im Spektralphotometer (ZeiB PMQ II) gegen eine Kontroll-
folie gemessen. Der Querschnitt dieses Lichtstrahls betrug 1,5-8 mm?,
so dal} stets der Integralwert iiber diese Fliche gemessen wurde. Die Dif-
ferenz der beiden MeBwerte ergab die durch die Bestrahlung hervorge-
rufene Anderung des Absorptionsvermégens.

III. Ergebnisse

Die in Hostaphan nach Bestrahlung mit langsamen Protonen verschie-
dener Energie auftretenden Absorptionsspektren sind in Abb.1 darge-
stellt. Fiir alle Protonenenergien betrug die Dosis etwa 5:104 p /cm?. Man

*) Handelsname: Kalle & Co., Wiesbaden.
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Abb. 2. Extinktionsiinderﬁngen in Hosta-

phan nach Bestrahlung mit 2 keV-Proto-

nen, 2 MeV-Protonen, 3,4 MeV-a-Teiichen
und $Co-y-Strahlung

beobachtet ein scharfes Absorptionsmaximum bei 308 my, dessen Héhe
mit der Energie der Protonen zunimmt. Bei 250 my findet man auflerdem
ein breites Absorptionsmaximum. Seine Hohe (bezogen auf die Absorp-
tion bei 300 myp — der Grund fiir diesen Bezugspunkt wird noch angege-
ben) ist fiir alle Protonenenergien gleich. Aus dieser Tatsache kann man
schliefen, daB dieses breite Maximum iiber einen Mechanismus erzeugt
wird, der erst unterhalb von 2 keV Protonenenergie mit nennenswerter
Wirksamkeit einsetzt. Um diese Folgerung nachzupriifen, wurden Hosta-
phanfolien im Vakuum mit 2-MeV-Protonen von einem VAN-DE-GRAAFF-
Beschleuniger bestrahlt. Weitere vergleichende Experimente wurden in
Helium unter Atmosphirendruck mit 3,4-MeV-a-Teilchen von einer 21°Po-
Quelle und mit 8°Co-y-Strahlung gemacht. Auch diese schnellen Protonen
und die x-Teilchen haben geniigend hohe Energien, um die Folien ganz
zu durchdringen. Der Energieverlust betrigt dabei etwa 150 bzw. 1100
keV. Aus diesem Grunde kénnen Mechanismen, die spezifisch fiir das
Ende der Reichweite der Teilchen sind, keinen Beitrag zu den beobachte-
ten Spektren leisten. Die bei diesen Vergleichsexperimenten erhaltenen
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Abb. 4. Differenz zwischen der Sittigungsextinktion (Agxt,,) und der Extinktionsinderung
(Agxt) bei 308 mp. (links) bzw. bei 250 my. (rechts) in Abhangigkeit von der Protonendosis

Spektren sind aus Abb. 2 ersichtlich. Sie zeigen nur das scharfe Absorp-
tionsmaximum bei 308 my, aber nicht das breite Maximum bei 250 myp.
Dieses Ergebnis beweist, daB das Absorptionsmaximum bei 308 my durch
sehr verschiedenartige ionisierende Strahlen ausgelést werden kann, wiih-
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rend das breite Maximum bei 250 my iiber einen Mechanismus erzeugt
wird, der bei Bestrahlung mit schnellen ionisierenden Teilchen oder mit
harter elektromagnetischer Wellenstrahlung in nachweisbarem MaBe
nicht auftritt.

Beim Bestrahlen mit langsamen Protonen wachsen die Absorptions-
maxima beéi 308 bzw. 250 my mit zunehmender Dosis an und erreichen
bei hohen Dosen einen Sattigungswert (Abb. 3). Dieses Verhalten kann
z.B. mit der Annahme erklirt werden, daBl innerhalb des Wirkbereiches
des betreffenden Mechanismus der Energielibertragung bei Erreichen des
Sittigungswertes alle iiberhaupt moglichen Verdnderungen des Materials
eingetreten sind, so dafl bei Erhéhung der Dosis keine weitere Zunahme
der Strahlenwirkung méglich ist. Doch sind auch andere Deutungen
denkbar. Trigt man die Differenz zwischen Sittigungswert (Agyt_, ) und
Extinktionsinderung (Aggi) iiber der Protonendosis auf, so ergibt sich
in halblogarithmischer Darstellung eine Gerade (Abb. 4), d.h., das An-
wachsen der Extinktionsiinderung mit der Protonendosis folgt der Glei-
chung

Agxt = Agpxt, (1—e~P/Dy)

Hier bedeuten Agyt die bei der Dosis D gemessene Extinktionsinderung,
Agxi, den Sittigungswert der Extinktionsinderung und Dy, die Dosis,
bei der die Extinktion 63 9/ des Sittigungswertes erreicht hat (= Dosis,
bei der 37 9/ der insgesamt méglichen Verinderungen noch nicht-einge-
treten sind). Dieser Zusammenhang zwischen Strahlenwirkung und Strah-
Iendosis gilt sowohl fiir das spitze Absorptionsmaximum bei 308 my als
auch fiir das breite Maximum bei 250 my, wobei die beiden charakteristi-
schen Werte Dy; und Agx¢, von der Protonenenergie und vom betreffen-
den Mechanismus der Energieiibertragung abhingen. Wie Abb. 5 zeigt,
wird die 37 %-Dosis fiir die Erzeugung des Maximums bei 308 mp mit
zunehmender Protonenenergie kleiner, d.h., die Wirksamkeit der Proto-
nen zur Erzeugung dieses Maximums wichst im Energieintervall zwischen
2 und 12 keV mit zunechmender Protonenenergie an. Im Gegensatz dazu
ist die Dy, fiir das breite Maximum bei 250 my. von der Energie der ein-
gestrahlten Protonen weitgehend unabhingig. Erst bei Energien unter-
halb von 2 keV ist eine merkliche Abnahme festzustellen, d.h. die Wirk-
samkeit der Strahlung nimmt mit kleiner werdender Protonenenergie zu.
Der Grenzwert der Extinktionsinderung (Agxt,, ) fiir das Maximum bei
308 my. steigt mit zunehmender Energie an, wihrend der entsprechende
Wert fiir das Maximum bei 250 my von der Energie der eingestrahlten
Protonen nur wenig beeinfluBt wird.
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Um weitere Aufschliisse iiber die Natur der verschiedenen Absorptions-
spektren zu erhalten, wurden Hostaphanfolien in einer $°Co-y-Quelle bei
einer Dosisrate von 130 rad/Min. bestrahlt. Die nach Bestrahlung in ver-
schiedenen Gasatmosphiren erhaltenen Spektren sind in Abb. 6 zusam-
mengestellt. Die Dosis betrug bei allen drei Proben jeweils 43 Mrad.
In Wasserstoff- und Heliumatmosphiire ergeben sich Spektren mit der-
selben Form wie nach Bestrahlung mit schnellen Protonen im Vakuum
und mit «-Teilchen unter Helium (vgl. Abb. 2). Bei Bestrahlung in Luft
dndert sich jedoch die Form des Spektrums (Abb. 6, unten): Neben dem
Maximum bei 308 mp. beobachtet man bei 240 my ein ausgeprigtes Mini-
mum und aullerdem ein zusitzliches Maximum bei etwa 325 mp. Die
Extinktionsinderung bei 308 mp wichst bis zu einer Dosis von 90 Mrad
linear mit der Dosis an (Abb. 7). Bemerkenswert ist, daf} die unter Was-
serstoff- und Heliumatmosphire erhaltenen Extinktionswerte etwa mit
den in Luft erhaltenen iibereinstimmen. Obwohl die verschiedenen Gas-
atmosphiiren die Form der Spektren beeinflussen, ist dennoch die Grofle
des Maximums bei 308 mp. von den wihrend der Bestrahlung herrschen-
den Bedingungen weitgehend unabhingig. Vergleicht man die Form der
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in den Abb. 1, 2 und 6 gezeigten Spektren, so lassen sich drei verschiedene

Typen erkennen:

1) Die beim Bestrahlen mit langsamen Protonen entstehenden Spektren

zeigen das scharfe Maximum bei 308 my. und das breite Maximum bei

250 my.
2)

Nach Bestrahlung mit 2-MeV-Protonen, 3,4-MeV-a-Teilchen und 5°Co-

y-Strahlung bei Abwesenheit von Sauerstoff sind Spektren zu beob-
achten, die zwar das scharfe Maximum bei 308 my enthalten, bei de-
nen die Extinktion zwischen 300 und 200 my aber monoton abnimmt.

3)

Der dritte Typ von Spektren resultiert aus Bestrahlungen mit 5°Co-

y-Strahlung in Luft. Auch unter diesen Bedingungen findet man das
Maximum bei 308 mp.. AuBlerdem zeigt sich ein weiteres Maximum bei

etwa 325 my und ein ausgeprigtes Minimum bei 240 my.
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Je ein Spektrum der drei genannten Typen ist in Abb. 8 iibereinander-
gezeichnet. Durch entsprechende Transformation der Ordinaten wurden
die dret Spektren im Maximum bei 308 my. auf gleiche Gréfie normiert.
Spektrum II, das nach Bestrahlung mit verschiedenen Strahlenarten bei
Abwesenheit von Sauerstoff gefunden wird, dient als Bezugspunkt. Die
Differenz zwischen Spektrum I und Spektrum II gibt an, inwieweit sich
die durch Bestrahlung mit langsamen bzw. schnellen Protonen erzeug-
ten Absorptionsspektren unterscheiden. Dieser Teil der Extinktionsinde-
rung (Abb. 8, Kurve I—-II) riithrt somit von der Wirkung eines Mechanis-
mus her, der am Ende der Reichweite langsamer Partikelstrahlung mit
besonders groBer Hiufigkeit auftritt. Diese Wirkung manifestiert sich im
Auftreten einer breiten symmetrischen Absorptions,,linie*, deren Maxi-
mum bei 245 my. liegt und deren Halbwertsbreite etwa 40 my betrigt.
Da dieses Spektrum additiv dem Spektrum II iiberlagert ist, wurde die
Grofle dieses breiten Maximums (Agxt) stets in bezug auf die Absorption
bei 300 mp. angegeben.

1--o~~Frotonen 2-12KkeV
L& Profonen 2MeV

o-Telchen 3kMey

8gg - p-Strahng

H—e— y-Shaniung in Luf?t

Abb. 8. Vergleich der verschiedenen Ab-
sorptionsspektren (Erklarung im Text)

Extinktionsanderung (ref Einneiten) —— —>

200 250 300 350 400 450 500 550my
Welleniange ———

Die Differenz zwischen Spektrum III und Spektrum II gibt an, in wel-
cher Weise die Wirkung der y-Strahlung modifiziert wird, wenn die Be-
strahlung bei Anwesenheit von Sauerstoff erfolgt (Abb. 8, Kurve ITI-II).

Die Differenzkurve besteht aus je einem breiten symmetrischen Absorp-
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tionsmaximum und -minimum. Das Minimum liegt zwischen 240 und
245 my. und hat eine Halbwertsbreite von 40 my. Dieser Vergleich zeigt,
daB es sich hier um die gleiche ,,Linienbreite‘ und dieselbe Lage wie beim
Maximum der Differenzkurve I—II handelt. Durch Sauerstoffeinwirkung
werden demnach optische Zentren im gleichen Spektralbereich ausge-
lI6scht, in dem sie bei Bestrahlung mit langsamen Protonen am Ende der
- Reichweite der Teilchen zusitzlich zum Spektrum II gebildet werden.
Neben diesem Minimum zeigt die Differenzkurve III-II bei 335 my. ein
symmetrisches Maximum, dessen Halbwertsbreite 25 my betrigt. Die
Abhingigkeit seiner Gréfle von der Strahlendosis wurde nicht niher
untersucht.

IV. Diskussion

Unsere vergleichenden Experimente mit verschiedenen Strahlenarten
haben gezeigt, dal das Absorptionsmaximum bei 308 my nach Bestrah-
lung mit langsamen und schnellen Protonen, o-Teilchen und y-Strahlung
auftritt. Das bei 250 my beobachtete breite Absorptionsmaximum er-
scheint dagegen nur nach Bestrahlung mit langsamen Protonen. Es muf}
folglich iiber einen Mechanismus hervorgebracht werden, der bei den an-
deren ,,ionisierenden** Strahlen nicht oder nur in sehr geringem Malle
auftritt. Da andererseits durch intensive Bestrahlung mit ultraviolettem
Licht keines der beiden Maxima in meBbarer Grofle erzeugt wird, schei-
nen Anregungen beim Zustandekommen der Absorptionsspektren keinen
wesentlichen Beitrag zu leisten. Es liegt somit die Annahme nahe, daf3
die Verinderungen des Hostaphans, die sich im Auftreten des Maximums
bei 308 my, bemerkbar machen, auf die Wirkung von Ionisationen zuriick-
zufiihren sind. Dafiir spricht auch der Befund, daf} die D, fiir die Bildung
dieses Maximums mit zunehmender Protonenenergie abnimmt (Abb. 5),
was ja bedeutet, dafl die Wahrscheinlichkeit fiir den betreffenden Wir-
kungsmechanismus zunimmt, ferner dafl im untersuchten Energieinter-
vall auch die integrale lonisierungswahrscheinlichkeit der Protonen an-
steigt.

Das breite Absorptionsmaximum bei 250 my. wird iiber einen Mechanis-
mus gebildet, der erst bei sehr kleinen Teilchengeschwindigkeiten mit
nennenswerter Hiufigkeit auftritt (vgl. Abb. 2); auBlerdem steigt der
integrale Wirkungsquerschnitt fiir diesen Mechanismus mit abnehmen-
der Protonenenergie an. (Wie Abb. 5 zeigt, nimmt im untersuchten Ener-
gieintervall die entsprechende Dy, ab.) Diese Befunde weisen darauf hin,
daf} es sich bei diesem Primirprozefl um elastische Stéfle zwischen den
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einfallenden langsamen Teilchen und den Atomen des durchstrahiten
Materials handelt und dafl durch diesen ProzeB spezifische Verinderun-
gen ausgelost werden, die zur Ausbildung des Maximums bei 250 my
fithren.

Werden Hostaphanfolien in sauerstoffhaltiger Atmosphére bestrahlt,
so ist die bei 250 my. induzierte Extinktionsinderung wesentlich kleiner
als bei den unter anaeroben Bedingungen erhaltenen Spektren, wihrend
die Absorption bei 335 mp. vergriéBert wird (Abb. 8, Kurve III-II). Es
konnte noch nicht festgestellt werden, ob die unter anaeroben Bedingun-
gen gebildeten optischen Zentren, die bei 250 my absorbieren, sich durch
Sauerstoffeinwirkung in andere, bei 335 myu absorbierende Zentren um-
lagern oder ob die beiden Maxima voneinander unabhéngig sind. Das Auf-
treten des breiten Absorptionsmaximums bei 325 my (erst durch Bildung
der Differenz zum Spektrum II verschiebt sich das Maximum der Ab-
sorptionslinie III—II nach 335 my; vgl. Abb. 8) ist in Ubereinstimmung
mit dem Befund von Boa¢ und Mitarb.®, wonach in Folien von Poly-
iithylenterephthalat durch Bestrahlung in Luft mit 1,8-MeV-Elektronen
Absorptionsspektren mit einem breiten Maximum bei 325 my entstehen.

Auf Grund der angefiithrten Experimente kann noch keine Aussage
itber die Art der chemischen Anderungen gemacht werden, die fiir die
verschiedenen Komponenten der beobachteten Spektren verantwortlich
sind. Offensichtlich sind aber alle Extinktionsinderungen auf relativ
stabile optische Zentren zuriickzufiihren. Lagerung der Folien an Luft
von Zimmertemperatur wihrend acht Wochen oder Erhitzen auf 100°C
fiir eine Stunde konnte bei keinem der verschiedenen Spektren eine Ver-
inderung der GriBe der einen oder anderen Komponente herbeifithren.
Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit den Angaben von Rirz¥,
wonach bei Mylar-Folien von 6,2 ¢ Dicke nach Ende der Bestrahlung
keine Verinderung der Absorption bei 325 my zu beobachten war.
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