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Fourier-Spektroskopische Untersuchungen
Im Mittleren - und Fernen Infrarotbereich an
Co0-60 bestrahlten und thermisch belasteten
ultrahochmolekularen Polyethylen-Proben

Jorg BECKMANN * Kerstin VON DER EHE *, Matthias JAUNICH *,
Ulrich SCHADE **, Emad Flear AZ1Z **, Dietmar WOLFF *
* BAM Bundesanstalt fiir Materialforschung und -prifung, Berlin
** Helmholtz-Zentrum Berlin fir Materialien und Energie GmbH, Berlin

Kurzfassung. Fourier-Spektroskopische Untersuchungen von hochmolekularem
Polyethylen (HMW-PE) und ultrahochmolekularem Polyethylen (UHMW-PE) im
Mittleren - und Fernen Infrarotbereich kénnen Verénderungen der molekularen

Strukturen nachweisen, die durch Co® y-Strahlung und Rekristallisationsprozesse
initiiert werden. UHMW-PE und HMW-PE sind im gewdéhlten IR-Bereich
unterscheidbar. Die integrale Absorption der B, — Gitterschwingungen im Fernen
Infrarotbereich (THz-Bereich) ermdglichen die quantitative Beschreibung des
Kristallinitdtsgrades und dessen Abbau. Die Bildung ungesattigter Vinylengruppen
und der Abbau ungesattigter Methylengruppen kénnen im Mittleren Infrarotbereich
nachgewiesen werden.

Einleitung

Behalter, die der Aufbewahrung und dem Transport von radioaktiven Materialien dienen,
werden mit Polyethylen (PE) unterschiedlicher Modifikation ausgeriistet, um eine
ausreichende Abschirmwirkung von Neutronen zu erreichen. In einem beladenen Behélter
ist das PE aufgrund der hohen spezifischen Aktivitat des Behalterinventars zusétzlich zum
Neutronenfluss auch einer Warmebeanspruchung wund Strahlenbelastung durch
Gammastrahlen ausgesetzt. Unter der Einwirkung von Gammastrahlen werden im groRen
Umfang ionisierte und radikalische Fehlstellen im PE-Material erzeugt. Dabei werden
Polymerketten gespalten und langlebige freie Radikale im PE-Material erzeugt. Die
strahleninduzierten Alterungseffekte im PE-Material durch hochenergetische Bestrahlung
konnten anhand von Oxidationseffekten, Kristallinitats- und Dichtednderungen bereits
nachgewiesen werden [1].

Die Klarung, ob wahrend des Behaltergebrauchs Schéden im PE initiiert werden
konnen, die zu einer Funktionalitatseinschrankung des Behélters oder im schlimmsten Fall
zu einem unerwarteten vollstandigem Ausfall der Neutronenabschirmung fiihren, erfordert
ein Verstdndnis zum strahleninduzierten Alterungsprozess auf molekularer Ebene im
Material. Auf diesem Wege konnte es gelingen, sicherheitstechnisch relevante
Anforderungen an zukinftige PE Materialien zu definieren, mit denen die
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Gebrauchsfahigkeit der Behalter zur Aufbewahrung nuklearer Abfélle gesichert werden
kann.

Mobile zerstérungsfreie Prifmethoden konnten bei einer vor Ort Prufung von
Behaltern behilflich sein, wenn es gelingt, mit diesen unter anderem PE-Materialien zu
unterscheiden oder deren Schédigungsgrad durch radioaktive Strahlung bewerten zu
kénnen. Erste Systeme, mit denen auf Basis der zeitaufgelosten THz- Spektroskopie
[z.B. 2] oder mit Hilfe moderner Quantenkaskadenlaser (QCL) [3] Materialien im fernen
(THz) und mittleren (MID) Infrarotbereich ortsaufgeldst untersucht werden konnen,
existieren bereits und stellen ein Potential fir zuklnftige Anwendungen in der mobilen
zerstorungsfreien Prifung dar. Im folgenden Beitrag werden erste Untersuchungen zu
strahlungsinduzierten Alterungsprozessen in PE mit Hilfe der Fernen und Mittleren Infrarot
Fourier Spektroskopie (THz-, MID-IR) vorgestellt. Die diskutierten Ergebnisse sollen nicht
nur zum Verstandnis der strahleninduzierten Alterung von in Behaltern eingesetzten PE-
Materialien beitragen, sondern auch eine Basis fur zukunftige Anwendungen in der
zerstorungsfreien mobilen vor Ort Inspektion erschlielRen.

Experiment

Hochmolekulare (HMW) und ultrahochmolekulare (UHMW) PE Proben wurden anfénglich
unter Verwendung einer Co®® y-Quelle mit unterschiedlichen Dosen bis zu 600 kGy
bestrahlt. In einem weiteren Schritt wurden die bestrahlten PE Proben fiir zwei Stunden bei
160 °C getempert und anschlieBend bei Raumtemperatur zum Zweck einer Rekristallisation
abgekihlt. Die THz- und MID-Infrarotspektren der unterschiedlich hergestellten und
behandelten PE Proben wurden mit Hilfe eines FT-IR Bruker 80/v Spektrometers bei 300 K
unter Vakuum detektiert. Zur Erzeugung der fur die Experimente bendétigten THz-Strahlung
im Wellenzahlenbereich zwischen 20 - 600 cm-1 diente eine Quecksilberlampe. Unter
Zuhilfenahme eines bei 4 K-gekuhlten Si-Bolometers wurde die THz-Strahlung detektiert.
Fur den mittleren (MID) Infrarotbereich (400 - 5000 cm-1) sind ein Globar (beheizter
Siliziumkarbid-Stab) und ein DTGS Detektor eingesetzt worden. Zusétzliche Unter-
suchungen zum thermischen Verhalten der untersuchten PE-Materialien erfolgten mit der
Dynamischen Differenz-Kalorimetrie (DSC) unter Verwendung des Differential Scanning
Kalorimeters 204 F1 Phoenix®. Die gewahlte Heiz- und Kiihlrate betrug bei der
thermischen Analyse in allen Fallen 10 K/min. Die Prifkorper wiesen ein Probengewicht
von ca. 10 mg bei den DSC Untersuchungen auf. Die thermischen Messungen erfolgten in
einem Temperaturbereich zwischen -50 °C und 160 °C.

Ergebnisse

Das Bild 1 zeigt reprasentativ das kalorische Verhalten des unbehandelten sowie mit 600
kGy bestrahlten HMW-PE in einem Temperaturbereich zwischen 50 °C und 160 °C. Die
DSC Messung registriert den Warmefluss zur Probe in Abhangigkeit von der Temperatur
beim gleichformigen Aufheizen und Abkuhlen. In allen DSC Messungen ist in der
Aufheizphase anfanglich ein stetiger Anstieg des Warmeflusses mit der Temperatur zu
beobachten. Eine deutliche Warmezufuhr (,positiver® endothermer Peak) kann infolge des
Schmelzprozesses der kristallinen Anteile im PE im Bereich der Umwandlungstemperatur
beobachtet werden. Umgekehrt wird wahrend der Abkihlung eine Rekristallisation des PE
Materials (exotherme Reaktion) registriert, die sich durch die Abgabe der in der Probe
entstandene Wéarmemenge im Kalorimeter dufRert (,negativer* exothermer Peak).

Anhand der DSC Experimente sind aus den lokalen Maxima bzw. Minima der
Messkurven die Peaklagen sowie Flachen unter dem Peaks ermittelt worden, um die
Schmelz-, Kristallisationstemperaturen sowie die Umwandlungsenthalpien zu bestimmen.
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Bild 1: DSC-Messkurven des HMW-PE nach dem ersten (rot) und zweiten (grin)
Aufheizen sowie der Abkilhlung (blau). Die geschlossenen bzw. offenen Symbole
beschreiben das unbehandelte und mit 600 kGy bestrahlte PE-Material.

Aus dem Verhdltnis der ermittelten Schmelz- bzw. Kiristallisationsenthalpien und dem
Extrapolationswert der Schmelzenthalpie fir vollstandig kristallisiertes PE wurde der
Kristallinitatsgrad des Probenmaterials berechnet. Bild 2 zeigt zusammenfassend die
Ergebnisse fur die zwei unbehandelten und bestrahlten PE-Materialien.

160

I HMW /800 kG
I/ B UHMW / 600 kGy

150

150
140 1 140 o
OL) 1 -‘-o
30 130
E i
F 120 120
110 1110
350 350

w
(=]
(=]

-AH [ [J/g]

200 200
150 150
100 100
s o & «©
N q °

Bild 2: Aus den DSC-Messkurven ermittelten thermodynamischen Eigenschaften des
unbehandelten und behandelten HMW- und UHMW-PE fiir unterschiedliche Aufheiz-
und Abkihlprozesse. Die Schmelz- bzw. Kristallisationstemperaturen T, und T,
wurden aus den Peakmaxima bzw. -minima ermittelt. Die Schmelz- und
Kristallisationsenthalpien wurden aus den Flachen unter dem Peak bestimmt. Die
Prozentangaben beschreiben den berechneten Kristallinitatsgrad der Proben.



Die spektroskopischen IR Untersuchungen wurden sowohl an unbehandelten als
auch an mit Co® y-Strahlung behandelten PE Proben vor und nach der Rekristallisation
durchgefuhrt. Die Bilder 3 und 4 dokumentieren beispielgebend die Absorptionsspektren
des HMW-PE im THz- und MID-Wellenléangenbereich. Die PE Materialien zeigen in
beiden IR-Bereichen charakteristische Absorptionen. Infolge von Mikrostruk-
turdnderungen, die durch die Bestrahlung und oder durch das zusatzliche Tempern und
Rekristallisieren initiiert wurden, kénnen Anderungen des Absorptionsverhaltens anhand
charakteristischer Banden im Spektrum beobachtet werden. Generell zeigt in allen Féllen
das IR Spektrum im THz-Bereich eine kontinuierlich ausgeprégte Untergrundabsorption
und eine relativ scharfe Absorptionsbande in der Umgebung der Wellenzahl 72.3 cm™. In
der Literatur wird der Hauptteil der Untergrundabsorption den in den amorphen Bereichen
stattfindenden Normalschwingungen zugeordnet [4,5]. Die scharfe Absorptionsbande, auch
als Bjy,  Mode bezeichnet, verursachen IR aktive Gittertranslationsschwingungen
benachbarter Ketten in den kristallinen Bereichen des PE-Materials [6, 7].
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Bild 3: Absorption des HMW-PE im THz-Bereich, unbehandelt (schwarz) und Co®
bestrahlt (rot) vor und nach (griin, blau) der Rekristallisation.

Im Gegensatz zum THz-Bereich weisen im MID Spektrum die Absorptionsbanden
Intensitaten weit oberhalb der Untergrundabsorption auf. Der Einfluss der Co®-
Bestrahlungsdosis auf die Absorption des PE ist vor allem bei zwei Banden mit den
Maxima 964.8 cm™ und 908.4 cm™ gut zu beobachten. Die Absorptionsbanden wurden auf
Grundlage der Arbeiten zum Schadigungsverhalten von PE durch schwere beschleunigte
lonen [8] den Nickschwingungen (wagging, o) der CH- Gruppe, die eine trans Stellung in
den ungeséttigten Doppelbindungen der Polymerkette einnehmen (964.8 cm™) und den CH
Gruppen, die bei den ungeséattigten Doppelbindungen an den Kettenenden vorliegen
(908.4cm™), zugeordnet. Zur Beschreibung des Schadigungsgrades anhand der
experimentellen Ergebnisse mussten anfanglich geeignete Signalparameter ermittelt
werden, die fur eine quantitative Analyse der Absorptionsbanden geeignet sind.
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Bild 4: Absorption des HMW-PE im MID-Bereich, unbehandelt und Co® bestrahlt vor
(schwarz, rot) und nach der Rekristallisation (griin, blau).
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Bild 5: Integrale Absorption (gelbe Flache im linken Diagramm) zur Analyse der
Absorptionsbande der B;, Mode der Gitterschwingungen bei 72.3 cm™ in Abhangigkeit
von der Bestrahlungsdosis vor und nach der Rekristallisation (rechtes Diagramm)

Bild 5 zeigt die ermittelten integralen Signalintensitdten der Absorptionsbanden
nach Abzug der Untergrundintensitdten. Die Abhéngigkeit der Bandenintensitdt vom
Lastfall (Dosis, Tempern und Rekristallisation) wurde mit der integralen Intensitét
beschrieben, um auf diesem Wege im THz-Bereich die in der Untergrundabsorption
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beteiligten amorphen Anteile von den reinen kristallinen Anteilen des PE-Materials trennen
zu konnen. Im Gegensatz dazu wurde fiur die untersuchten Absorptionsbanden im MID-
Bereich, wie Bild 6 zeigt, lediglich die Differenz des Peakmaximums und der darunter-
liegenden Basislinie zur Beschreibung des Schédigungsgrades gewahlt.
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Bild 6: Einfluss der Bestrahlungsdosis und Rekristallisation auf die Maximumsintensitat
nach Abzug der Untergrundintensitit fir die Absorptionsbanden bei 964.8 cm™
(Nickschwingung der ungesttigten trans Vinylengruppe) und 908.4 cm™ (Nickschwingung
der ungesattigten Vinylgruppe) .

Die aus den DSC Kurven (z.B. Bild 1) ermittelten und in Bild 2 dargestellten
thermodynamischen Parameter zeigen charakteristische Unterschiede der zwei PE
Materialien. Das unbehandelte HMW verfligt wegen der hoheren Schmelzenthalpie und —
temperatur im Vergleich zum UHMW anféanglich Gber eine hohere Kristallintat und gréRere
Kristallite. Infolge der Bestrahlung werden Polymerketten gespalten. Die nun freien
Kettensegmente in der unmittelbaren Umgebung der Phasengrenze der Kristallite lassen zu
einem gewissen Teil ein weiteres Kristallwachstum zu. Die Bestrahlung fihrt auf dieser
Weise anfanglich zu einer Zunahme der Schmelzenthalpie und -temperatur. Dieser Prozess
ist beim HMW geringfligiger als beim UHMW ausgepragt. Nach dem Aufschmelzen und
der Rekristallisiation nimmt die Kristallinitat und KristallgroRenverteilung wegen der
unterschiedlichen Kristallisationsbedingungen zwischen dem Experiment und der jeweils
gewahlten Herstellungsprozesse fiir die unbestrahlten Proben leicht ab. Die wéhrend der
Bestrahlung initiierten Kettenspaltungen und die Ausbildung von Doppelbindungen
verursachen Fehlstellen im Kristall. Partielle chemische Vernetzungen von PE-Ketten
wirken zudem als Storstellen fir ein Kristallwachstum. Eine ausgepragte Amorphisierung
der bestrahlten Proben kann nach der Rekristallisation und beim zweiten Aufheizen vor
allem beim HMW-PE beobachtet werden.

Die aus den thermodynamischen Untersuchungen beobachteten Ergebnisse kénnen
mit Hilfe der IR-Messungen im THz- und MID Bereich bestétigt bzw. erganzt werden. Wie
in Bild 5 gezeigt, nimmt die integrale By, -Absorptionsintensitdt mit der Dosis beim
UHMW stérker zu als beim HMW. Mit zunehmender Dosis vergréliern sich anfanglich die
kristallinen Bereiche der Proben. Nach dem Aufschmelzen wirken die verursachten



Strahlenschdden als Fehlstellen, mit denen das Kristallwachstum wahrend der Rekristalli-
sation eingeschrénkt wird. Das Absorptionsverhalten im MID-Bereich zeigt eine Zunahme
der ungesattigten trans Vinylen-Gruppen in der PE-Kette und eine Abnahme der
ungesattigten Methylen-Gruppen mit zunehmender Strahlendosis. Die relativen
Anderungen der Absorptionsintensitaten im THz und MID innerhalb der einzelnen PE
Materialien sind unterschiedlich ausgepragt. HMW zeigt trotz hoherer Kristallinitat und
Schmelztemperatur eine stérkere Veranderung der physikalischen und chemischen
Eigenschaften unter Temperatur- und Strahlenbelastung als das UHMW.

Zusammenfassung

Die Untersuchungen haben gezeigt, das THz- und MID-IR Spektroskopie geeignet sind, um
UHMW-PE und HMW-PE voneinander zu unterscheiden. Die IR Spektroskopie im
untersuchten Wellenzahlenbereich kann Strukturveranderungen im PE detektieren. Eine
Zunahme und Abnahme der Kristallisation vor und nach dem Schmelzprozess infolge
strahlungsinduzierter Kettenspaltungen und Vernetzungen wurde nachgewiesen. Anhand
der MID-IR Spektren wurden die Entstehung ungesattigter trans Vinylen-Gruppen
(965 cm™, -CH2 -CH=CH-CH2) und der Abbau ungeséttigter Methylengruppen (908 cm™,
-CH=CH2) infolge der Bestrahlung mit Co® -y-Strahlung nachgewiesen.
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