
Elektronenspinresonanzsignale in sogenannten 
Popeornpolymeren 

Von 

J. W.  Brei tenbaeh,  H. Burgmann  und O. F. Olaj 
(Inst i tut  Kir physikalische Chemie der Un ive r s i~ t  Wien) 

und 

5L Vana 
(Atominst i tut  der 6sterreichischen Kochschulen, Vr 

Mit 112 Abbildungen 

(Eingegangen ant 1. September 1966) 

Elektronenspinresonanzmessungen an Systemen aus Popcorn- 
polymeren und geeigneten 5Ionomeren zeigen, dab w/~hrend des 
~raehstumsprozesses in diesen Systemen spontan hohe Radikal-  
konzentrat ionen ausgebildet werden. Das ESR-Signal  ist ffir das 
yon dem verwendeten Monomeren (Styrol, Methylmethaerylat)  
abgeleitete l~adikal eharakteristiseh. Die im Popcornpolymeren 
gebildeten l~adikMe sind auch naeh Enffernung des Monomeren 
dureh Abdampfen (ira Vak. bei Raumtemp.)  recht stabil. Die 
Abldinggesehwindigkeit  n immt mit  steigender Temperatur  s tark  
zu (entspreehend einer seheinbaren Aktivierungsenergie yon 

33 keal/Mot im StyroI - -p-Div inylbenzot -Popeornpolymer- -  
Styrol-System). Zusa~z eines indifferenten L6sungsmittels zum 
troekenen Popeornpolymeren erh6ht ebenfalls die Abkling- 
gesehwindigkeit der Radikale.  Dutch Einwirkung von Luftsauer- 
stoff werden die Radikale  im Popeornpolymeren bei Raumtempe-  
ra tur  verh/iltnism~Big raseh zerst6rt. Die Popeornpolymersysteme 
er6ffnen eine M6gliehkeit zur Untersuehung der Reaktionen yon 
Polymerket tenradikalen dureh ESR-Spektroskopie.  

Electron spin resonance studies of systems containing popcorn 
polymers and suitable monomers indicated the spontaneous for- 
marion of high concentrations of free radicals during the polymer 
growth process in these systems. The shape of the signals ob- 
ta ined is characteristic for the free radical  derived from the 
monomer applied. The radicals formed in tile popcorn polymer 
are ra ther  stable at  room temperature  after removing the mono- 
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met by evaporation under high vacuum. The rate of decay in- 
creases markedly with increasing temperature corresponding to 
an apparent activation energy of ~ 33 kcal/mole in the styrene-- 
p-divinylbenzene-pepcorn polymer--styrene system. Addition 
of an inert solvent to the dried popcorn polymer also enhances the 
rate of decay of radicals. Atmospheric oxygen gives a fairly rapid 
destruction of the radicals in popcorn polymers at room tempera- 
ture. Popcorn polymer systems offer a new possibility of investi- 
gating the reactions of polymer chain radicals by ESR-spectro- 
scopy. 

Uber Messungen der E]ektronenspinresonanz bei der Bildnng mikro- 
anisotroper, hochvemetzter Polymerer, die kurz Ms ,Popcorn"-Polymere 
bezeichnet werden, wurde bereits zn einem friiheren Zeitpunkt berichtet 1. 
Als Ergebnis konnte die Anwesenheit einer hohen Konzentration an 
freien Radikalen im System (Styrol--p-Divinylbenzol)-Popcornpoly- 
meres--Monostyrol festgestellt werden. Da beim Waohstnm der Popcorn- 
polymeren in einem bestimmten Monome~en d~s waehsende radikalische 
Kettenende durch dieses Monomere gebildet wird, sollte das ESR-Signal 
yon der Art des Monomeren abh/ingen. Entsprechende Versuche wurden 
nun aneh mit Methylmethycrylat r ausgefiihrt. Weiters schien es 
interessant, A ufschln~ tiber die Bestandigkeit der am Popeorngeriist 
wachsenden R~dikalketten zu gewinnen. Hier wurden Tempergtur-, 
L6sungsmittel- and S~uerstoffeinflu~ untersueht. 

Die ESR-Messungen wurden mittels eines B-ER-402-X-Band-Spektro- 
meters (Br~ker-Physik, Karlsruhe) mit 100 kHz Feldmodulation in einem 
H-102-I~esonator ausg~ffihrt; die Xlystronfrequenz betrug 9650 MHz. 

1. A b h / ~ n g i g k e i t  des  E S I ~ - S i g n M s  y o n  der  A r t  des  Mono- 
meren 

Bei alien Versuchen win'de ein (Styrot--p-Divinylbenzol)-Popcornpoly- 
meres (St-pDVB-PP) verwendet. Etwa 10 mg dieser Substanz wurden zu- 
sammen mit der 10- bis B0faehen Menge des jeweiligen Monomeren in einem 
diinnen ~6hrchen (I)urchmesser etwa 3 ram) unter I-Iochvakuum eingeschmol- 
zen und bei l%aumtemperatur gehalten. Sobald deutlich sichtba1:es Popcorn- 
wachstum eingetreten war, wurde das RShrchen in den Hohlraumresonator 
des ESR-Ger/i~s eingebracht und die Messung durchgefiihrt. 

Abb. 1 nnd 2 zeigen die beim Wachstum in Styrol und Methylmetha- 
crylat erh~ltenen Signale. Das im St-pDVB.PP--Monostyrol-System er- 
hMtene Signal gleicht (yon den hier nicht ns untersuchten I~andpartien 
abgesehen) vollst/indig dem yon Fischer et al. ~ an einem y-bestrahlten Poly- 

1 j .  W. Brvitenbach, D. Campbell und A. Schindler, J. Polymer Sci. B 3, 
1017 (t965}. 

H. Fischer, K.-H. Hellwege und U. Johnson, Xolloid-Z. 170, 6i (1960). 
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styrol a.ufgefundenen; das Signal des S t - p D V B - P P - - M M A - S y s t e m s  ent- 
spricht ebenfMls dem yon anderen Autoren w/ihrend der Polymerisation 
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Abb. L Abb. 2. 

Abb. 1. ESR-Spektrum des Systems (Styrol--p-Divinylbenzol}-PopcornpolTmeres--~[onostyrol 
hbb .  2, ES1%-Spektrum des Systems (Styrol--p-Divinylbenzol)-Popcornpolymeres---  

Methylmethacry!at  
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Abb. 3. Abb. 4. 

Abb. 3. Styrol--p-DVB-Popcornpolymeres--Monostyrol: 
a) Wachstumsphase,  b) 2 Monate n~ch Beendigung des Wachstums bei Raumtempera t~ r  

Abb. 4. S tyro l - -p-D VB-Popcornpolymeres--N[onostyrol:  
a) Wachsturasphase,  b) nach Abdestillierel~ des 5[onomeren 

yon Methylmethacrylat in Gelen oder n~ch der y-Bestrahtung der Poly- 
meren erhaltenen ESR-Spektrum ~, lediglich das Quartett  scheint bei 
unseren Aufn~hmen weniger gut ausgepr/igt zu sein, 

3 p ,  Koz~im m~d K. Vace~:, Trans. Faraday Soc. 61, 415 (1965). 
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Damit  ist gezeigt, d~l~ in Popcornpolymeren bei Wechselwirkung mit  
geeigneten Monomeren sehon bei Raumtempera tur  spontan in hoher 
Konzentr~tion Polymerradikale des dem zugesetzten Monomeren ent- 
sprechenden Typs entstehen. 
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Abb. 5. Reziproke relative Signalintensit~t als t~unktion der Zeit: 

a) Methylmethacryla t  bei 100~ b) Styro[ hei 70 ~ 

2. B e s t i i n d i g k e i t  de r  R a d i k a l e  

Einen Hinweis auf die groBe Lebensdauer der hier unSersuchten, im Prin- 
zip sehr reaktionsf/~higen Radikale lieferte ein Versuch, bei dem das l~Shrchen 

I 
i I 

f !  
j 

i 
i I 

Abb. 6. Abb. 7. 

Abb. 6. S ty ro l - -p -D V~ -3~opeornpolymeres; 
a) nach  Abdestillieren des Monomeren, b) naeh  24tgg. •agerung bei Raumtemp,  

Abb. 7. Styrol--p-DVB-Popcornpolymeres: 
a) naeh Ent fernung des Monomeren, b) nach  33rain. ErwArmung auf 60~ 

mit dem St-pDVB-Popeorn--Monos~yrol-System naeh praktisch vollst~ndi- 
gem Monomerumsatz (nach etwa einem Mona~) noch etwa zwei Monate ira 
eingeschmolzenen Zustand bei Raumtemperatur aufbewahrt wurde. 

Abb. 3 zeigt das ESR-Signal wiihrend der Wachstumsphaso und naeh 
Ablauf yon drei Monaten. Zu diesem Zeitpunkt  ist immer noch eine be- 
triichtliche l~adialkonzentration (etw~ 530/0 der w~hrend des Waehstums 
vorhandenen) nachweisbar. 
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In weiteren Versuchen wurde das Monomere w~hrend der Wachstums- 
phase aus dem System durch Kiihlung eines seitlichen Ansatzes mit flfis- 
sigem Stickstoff abdestilliert (das Popcornmaterial valrde dabei auf Raum- 
temperatur geha]ten), um so das weitere Schicksal der l~adikale naeh Unter- 
bindung des Bildtmgsprozesses im 
trockenen Popcornpolymeren ken- J 
nen zu lernen. Sowohl beim Wachs- 
turn in Styrol (Abb. 4) als auch 
in Methylmethacrylat blieb d~s , , l ~  t , 
Signal n~ch Entiernung des Mono- 
meren erhalten und veri~nderte sein 
Aussehen nur wenig. 

Bei Methylmethacrylat scheint 
allerdings die Trocknung (bei - 
Raumtemperatur), wie ein Ver- 
gleich yon Abb. 10 mit Abb. 2 
zeigt, mit einem Verlust an 
Hyperfeinstruktur verbunden zu 

/ 

Abb. 8. Styrol--p-DVB-Popco;npolymeres: 
a) nach  ]~ntfernung des Monomeren, 

b) nach  2rain. Erhitzen auf 70~ 

Tabelle 1. Z e i t a b h ~ n g i g k e i t  der ESl~-S igna l in tens i t i~ ten  in 
m o n o m e r f r e i e n  (Styrol-p-Divinylbenzol)-Popcorn--Styrol-Poly- 

meren  bei v e r s c h i e d e n e n  Temper~turen 

Temp., Signalintensitgt  I* krel** 
~ Zei~ (in willktirlichen 1]I (pro Intensit~tsein- tz]** 

Einheiten) heir und Stunde) Stdn. 

23 0 0,707 1,415 
24 d 0,273 3,56 0,0037 380 (15,8 d) 

60 0 0,461 2,17 
33 rain 0,213 4,70 4,6 0,47 (28') 

70 0 9,182 5,50 
20 rain 0,105 9,50 12,0 0,46 (27') 

80 0 0,267 3,74 
5 rain 0,152 6,57 34,0 0,11 (6,6') 

90 0 0,295 3,39 
3 rain 0,118 8,47 102 0,033 (2,0') 

100 0 0,185 5,40 
2 rain 0,050 20,0 438 0,012 (45 ") 

* Dutch zweimalige graphische Integrat ion des Signals erhal ten,  eine Einhei$ entspricht 
ca. 1016 Spins und  damit  (bei einem wirksamen Volumen yon ungef~hr 0A5 ml )e ine r  Spin- 
konzentrat ion der Gr6Benordnung 10 -4 lV[o]]l. 

** Berechnet nach  dem Zeitgesetz fiir eiJae l~eaktion 2. Ordnung:  kre l = (1/I t - - i / Io) / t ;  
ti/2 = 1 / ( I o  "~re l ) -  

sein. Das wSze angesichts der Tatsache verst/indlich, dag die Ent. 
fernung des Monomeren sowohl durch Ausschaltung der Wachstums- 
reaktion als auch durch Aufhebung der Quellung eine tterabsetzung 
der Beweglichkeit des radikalischen Kettenendes mit sich bringt. 
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Die Hyperfeinst~lktur des Polystyrolradik~ls ist zu wenig ausge- 
prs nm hier /~hnliche konkrete Aussagen machen zu kSnnen. 

3. R e a k t i o n s o r d n u n g  u n d  T e m p e r a t u r a b h ~ i n g i g k e i t  

Nach dem heutigen Stand der Kenntnisse erfolgt die Desaktivierung der 
Radikale in einem Polymerisationssystem durch eine bimolekulare Reaktion 
zwischen den Radikalen. Handelt es sich dabei (wie im Normalfall) urn sta- 
tistisch verteilte Radikale, so miissen die Abklingkurven der i~adikal- 
konzentrationen bzw. SignMintensiti~ten einem Zeitgesetz zweiter Ordnung 
entsprechen. 

Tatss konnte ein solches Verhalten sowohl ~rn S t - p D V B - P P - -  

Styrol- als auch am S t - p D V B - P P - - M e t h y l m e t h a e r y l ~ t - S y s t e m  n~eh der 
Befreiung veto nnverbr~uchtom Monomoren (bei Raum~emperatur) b6i 
der Tomperaturbehandlung der Polymeren (70? C beim Styrol- und 100 ~ C 
beim M M A - S y s t e m )  beobachtet werden: In  beiden Fiillen ergab sich bei 
Auftragung des Kehrwertes der Signalintensit~t (diese wurde dutch 
zweimalige Integration der Spektren gewonnen und kann als repr/isen- 
tatives M~I~ fiir die t~dikalkonzentration angesehen werden) gegen die 
Zeit entsprechend einer l~e~ktion zweiter 0rdnnng eine lineare Beziehnng 

(Abb. 5) *. 
Beziiglieh der Temperatur~bhs des Abklingvorgangs ist zu 

erwarten, dal] eine Temperaturerh6hnng wegen der damit verbundenen 
Steigerung der Beweglichkeit der Kettensegmente eine VergrSSerung der 
Abklinggeschwindigkeit bedingt. 

Abb. 6 zeigt das im Styrolsystem gemessene Signal unmittelbar nach 
Abdestillieren des Monomeren (a) und nach 24t~giger Lagerung bei Raum- 

* Die zeitliche Abnahme der Konzentration yon Radikalen, die in einem 
festen Polymeren eingeschlossen sind, nach einem Gesetz zweiter Ordnung 
stellt jedoeh keineswegs eine Selbstversti~ndlichkeit dar: In Polymeren, in 
denen die J~adikMe durch Behandlung mit ionisierender Strahlung erzeugt 
worden waren, konnte des bfteren auch ein Abklingen der Radikalkonzentration 
naeh einem Zeitgesetz erster Ordnung beobachtet werden a-s. Da jedoch am 
bimolekularen Charakter der Desaktivierungsreaktion nicht gezweifelt werden 
kann, mul~ dieser Effekt dureh das u der l~adikale in Form yon 
Paaren, in voneinander isolierten Bahnen (,,spurs" und ,,tracks") hoher 
Radikalkonzentration soder  dutch eine Wanderung der tl, adikalstellen ent- 
lang der Polymerkette bis zu einer fiir den (bimolekularen) Abbruch giinstigen 
Position s erkli~rt werden. 

E. J. Lawton, J. S. Balwitt und R. S. Powell, J. Chem. Physics 33, 395, 
405 (1960). 

5 B. R. Loy, J. Polymer Sci. 50, 245 (1961). 
6 M. Dole und F. Cracco, g. physic. Chem. 66, 193 (1962). 
7 F. Cracco, A.  J. A t r ia  und M. Dole, J. Chem. Physics 37, 2449 (1962). 
s G. J.  Atchison,.J. appi. Polymer Sci. 7, 1471 (I963). 
9 21/1. Dole und M. Bodily, IUPAC-Symposium fflr makromolek. Chemie, 

Prag, 1965, P 103. 
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temperatur (b); Abb, 7 ebenfalls das Signal kurz nach der Entfern,ang des 
Monomeren (a) und naeh 33minutiger Erwiirmung auf 60 ~ C (b) ; Abb. 8 die 
gegeniiber dem Ausgangssignal (a) dureh ein zweiminut,iges Erhitzen auf 70 ~ C 
hervorgerufene Ver/mderung (b). ]3ei 100 ~ C war das Signal sehon naeh zwei 
Minuten weitgehend versehwun- 
den. 

Aus den SignMen wurde 
wieder dureh zweim~lige Inte- 
gration eine ffir die Intensi- 
t/t~ bzw. Radika./konzentratio~ 
charakteristisehe Gr6Lle er'hal- 
ten, Diese Grbgen sind in 2. 
Tab. 1 in willkiirliehen Ein- 
heiten angegeben. Die Tabelle 
enthi~lt aueh die aus den ge- 
messenen Signalen abgeleiteten 1 
I-IMbwertszeiten ftir die Radi- 
kale (diese h/~ngen natiirlieh 
wegen der naeh zweiter Ord- 
nung verlaufenden Desaktivie- 
rung tier ~adikale von der 
Ausgangsradikalkonzentration 

ab) sowie die in willktirlichen 
Einheit, en angegebenen Ge- 
sehwindigkeitskonst anten ffir ,. 
die bimolekulare Reaktion zwi- 
schen den RadikMen. 

Wegen der zweiten Ord* 
nnng der Abklingn'eaktion 2 
kann  m a r  daraus nieht un- 
mietelbar die Geschwindig- 
kei tskonstanten fiir das Ver- 
sehwinden der gad ika le  in 
absoluten Einheiten angeben. 
Daz~t mfigte man in jedem 
FM1 den Absolutwert  der 
Radikalkonzentra t ion kennen. 
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Abb. 9. Logar i thmus tier AbMingkonstante 2. Ordnung 
( \ re  1) in willkiirlichen Einheiten Ms Funkt ion  der re- 

ziproken absol. Temp. 

Immerh in  gelingt, es, bei Kenntnis  
der rela~iven Anfangskonzentra t ionen aus der Abnahme  der Signal- 
intensi~,L f~ir das Styrolsystem im Beroieh yon 23 his t 0 0 ~  eine 
seheinbare Aktivierungsenergie yon etw~ 33 kcal/Mol zu erhMten 
(Abb. 9), was fiir einen yon  dot Segmentbeweglichkeit  kontrollierten 
Proze$ annehmbar  erscheint;  z . B .  ~u rde  ftir das Abklingen der 
SignMintensitb;t in y-bes~rahltem Po lymethy lmethac ry la t  eine (sehein- 
bare) Aktivierungsenergie yon  etwa 28kcal/,u gefunden 10. 

I m  Methylmeth~crylat-Syst,  em erwiesen sich die Polymerradikale  im 
~rockenen Popeornpolymeren bei R a n m t e m p e m t n r  als sehr stabil; die 

lo S.  Oh,r~ishi und I .  Ni t ta ,  J .  Polymer Sei. 38, 451 (t959). 
2ffonatshefte f(ir Chemie, Bd. 97/5 95 
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Verh~ltnisse bei 100 ~ C sind in Abb. 10 wiedergegeben : es ist nach 35 Minu- 
ten noch eine gut nachweisbare l=tadikalkonzentration vorhanden. 
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Abb. 10. S ty ro l - -p -D VB-Popcornpolymeres--~Iethyhnethacryla t  : 
Zeitabh~ingigkeit des Signals bei 100~ a) unmi t t e lba r  nach Ent fe rnung  des Monomeren, b) nach 

5 Min., c) nach 10 ~ in . ,  d) nach 20 Min., e) nach 35 Min. bei 100~ 

4. L 6 s u n g s m i t t e l e i n f l u l ~  

Wenn tats/ichlich die Segmentbeweglichkeit fiir die Geschwindigkeit 
des Radikalabklingprozesses eine Rolle spielt, so mill]re eine Erh6hung 
diesel" Geschwindigkeit such dadurch zu erreichen sein, dal~ man das 
radikalh/~ltige Popcornpolymcre bei niedriger Temperatur mit einem in- 
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differengen L6sungsmit~el in Bertthrung bringt, in welchem es eine, wenn 
auch geringe, Quellung zeigg. Zu diesem Zweeke wurde, ohne das Pol?nnere 
dabei einer Beriihrnng mit, Lnft auszuse~zen, in geeigneger Weise (ira 
I-Ioehvakumn) Benzol zu der yore Monomeren befrei~en Probe des~illiert 
und dann das NSg-Signal erneut, gemessen. 

1 I 
JOS~uss 

1 
1 

i 

! 

i 

Abb. 11. S tyrol - -p-DV/?-Popcornpolymeres- -~onostyrol :  
a) ~rockeaes PoIymeres b) nach  10m~n., e) nach 2stdg. :Einwirkung yon ]Benzol auf das Polymere 

bei l~,.a umtemp. 

Abb. 11 zeig~ das Signal unmittelbar nach Entfernen des Styrols im 
Vakunm (a), sowie naeh einer Kontaktzeit mit Benzol yon 10 Min. (b) 
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Abb. 12. Styro]--p-DVB-Popcornpolymeres--~Ionostyrol: 
a) trockenes Polymeres, b) nach 18stdg.  c) nach 40stdg., d) nach  20t/ig. Lufteinwirkung bei Baumtemp.  

und 2 Stunden (c) bei 25 ~ C. Nach etwa 10 ~Iin. ist die Radikalkonzen- 
tratioa schon auf die H~lfte ihres Ausgangswertes abgesnnken (daftir 
w~ren in Abwesenheit eines Quellungsmittels grSl~enordnungsm~Big 
zwei Wochen notwendig gewesen). Damit ist noch einma.1 gezeig% 
dab t, ats/ichlieh die Beweglichkeit der radikalischen Kettenenden yon 
ausschlaggebender Bedeutung ftir die Abklingreak~ion ist. Diese Er- 
gebnisse sprechen auch dafiir, dai3 w/~hrend des Popcornwachstnms, 
das ja am monomer-gequollenen Popcornpolymeren stattfindet, die 

95* 
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Radikale zwar reeht langlebig sind, dutch die stattfindende Abbm~eh- 
reaktion aber doeh einer Quasistationaritg, tsbedingung unterliegen. 

5. L u f t e i n f l u l ~  

Von den verschiedenen ReaktionsmSglichkeiten der Netzwerkr~di- 
kale der Popcornpolymeren wnrde als erste die I~e~ktion mit  Lnft-  
sauerstoff untersucht, da diese AufschlnB tiber das Schicks~l der 
l~adikMe beim normalen Anfbewahren dec Polymeren an Ll~ft gibt. 

Diese Versuche wurden am (Styrol--p-Divinylbenzol)-Popcornpolymer-- 
Monostyrol-System ausgefiihrt. Das Monomere wurde wieder wahrend der 
Wachstumsphase durch Evakuierung aus dem System entfernt, am trockenen 
Polymeren das ESl~-Signal gemessen und dann Luft in das RShrehen ein- 
strSmen gelassen. Der Kontakt mit Luft wurde bei Raumtemperatur dureh 
eine bestimmte Zeit hindureh aufrecht erhslten, dann die Probe zur Sauer- 
stoffentfermmg ev~kuiert und das ESR-Signal erneut gemessen. Abb. 12 gibt 
d~s Ergebnis einer solehen Versuehsreihe wieder. 

Nsch einer Dauer der Lnfteinwirknng yon 18 Stunden ist die Signal- 
int~nsits etwa ~uf ein Drittel gesunken. In  Abwesenheit yon Sauerstoff 
wgren zur Erzielung des gleiehen Effekts mindestens 40 Tage notwendig. 
Die gro~e Gesehwindigkeit der I~sdikMvernichtung durch den Luft- 
sauerstoff ist die Ursaehe daffir, dab das an Luft aufbew~hrte Popcorn- 
material  schon n~ch verhgltnismgl~ig kurzer Zeit pr~ktis~h radikalfrei ist. 

Ans gul~eren Grtinden konnten die ESI~-Messungen an den mit  LuSt 
behandelten Proben erst 5 T~ge naeh Beendigung der Lnfteinwirkung 
vorgenommen warden. Wghrend dieser Zeit k6nnen etwa prim/ir gebildete 
Sanerstoffradikale sehon nnter Bildung niehtradikalischer Gruppen am 
Popcornpolymergeriist abreagiert h~ben, so daB fiber die Prims 
der Sauerstoffeinwirknng keine Anss~ge gemaeht werden kann. Die bis- 
herigen Versuehe sehlieBen aneh nieht aus, dab sich fliiehtige radikalisehe 
Produkte gebildet h~ben, die ja beim Evakuieren znsammen mit  dem 
Sauerstoff entfernt und so der ESR-Messung en*zogen worden ws 

Die hier mitgeteilten Versnehe lassen erkennen, dalB die yon uns ent- 
wiekelten Popeornpolymersysteme neuartige M6gliehkeiten zur Unter- 
snehnng yon l~adikalreaktionen dureh Elektronenspinresonanzmessungen 
erm6gliehen. Weitere Arbeiten in dieser Riehtung warden durehgeffihrt. 

Wit danken t te r rn  Prof. Dr. iv  Regler f fir die Gewahrung der MSglieh- 
keit, diese Arbeit mit  dem ESl~-Ger~t des Atominstituts der 5sterreichi- 
sehen Hoehselmlen auszufiihren. 


