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Probleme bei der Vorbereitung glastechnischer Untersuchungen im Weltraum
Projekt ,,Reaktionskinetik in Glasschmelzen®*

Von Giinther Heinz Frischat; Klaus Herr*); Hansjlirgen Barklage-Hilgefort**)
und Wolfram Beier, Clausthal-Zellerfeld

(Vortrag auf der 53. Glastechnischen Tagung am 15. Mai 1979 in Berchtesgaden)
(Mitteilung aus der Arbeitsgruppe Glas, Lehrstuhl fiir Glas und Keramik, Technische Universitdt Clausthal)

(Eingegangen am 16. August 1979)

An der TU Clausthal werden seit 1975 vorbereitende Arbeiten
zum Thema ,Reaktionskinetik in Glasschmelzen“ im Hinblick auf
ein voraussichtlich 1982 auszufiihrendes Spacelab-Experiment im
erdnahen Weltraum ausgefiihrt. Bei diesen Untersuchungen sollen
die Reaktionsprozesse zwischen Glasschmelzen unterschiedlicher
Zusammensetzungen bzw. zwischen einem Kristall (Glas) und einer
Glasschmelze bei Temperaturen oberhalb 1200 °C studiert werden.
Beim Arbeiten unter stark reduzierter Schwerkraft (X 10~*g,
g = Erdbeschleunigung) wird die unter Normalbedingungen unver-

meidbare Dichtekonvektion vermieden, so daf} die Reaktionsprozes-
se in reiner Form zugénglich sein sollten.

Zur optimalen Gestaltung des Weltraumexperimentes ist, neben
der eigentlichen Experimentanordnung, eine Reihe verschiedener
glastechnischer Fragen zu 16sen. So muf} beispielsweise das Verhal-
ten der Glasschmelzen bei hohen Temperaturen untersucht werden
in Form folgender Eigenschaften: Warmedehnung, Dichte, Visko-
sitdt, Oberflichenspannung und Grenzflichenspannung. Ein so ge-
staltetes Vorexperiment an Bord einer ballistischen Rakete konnte
die bisherigen Uberlegungen im wesentlichen bestitigen.

Problems in preparing for glass technology investigations in space. Project ,,Reaction Kinetics in glass melts

Work has been in progress since 1975 at the Technical Univer-
sity Clausthal on preliminary work on the theme reaction kinetics in
glass melts in preparation for Space Lab experiments in the orbit
scheduled for 1982. In these investigations reaction processes be-
tween glass melts of different compositions or between crystal (glass)
and glass melt will be studied at temperatures above 1200 °C. By
working at greatly reduced gravitational acceleration (= 10~* g) the
density induced convection which is unavoidable in normal condi-

tions can be suppressed and reaction processes are accessible in a
simpler form.

For optimum organization of the space experiment a series of
glass technological questions must be solved as well as the basic
experimental set up. For example the high temperature behaviour of
the thermal expansion, density, viscosity, surface tension and interfa-
cial tension need to be known. Preliminary experiments on board of
a ballistic rocket have confirmed these considerations.

Problémes liés a la préparation d’expériences spatiales sur le verre. Projet ,,Cinétique de réaction dans les fontes de verres*

Depuis 1975, a I’Universite de Clausthal, s’effectuent des tra-
vaux préparatoires portant sur la ,,Cinétique de réaction dans les
fontes de verres“ en vue d’essais en laboratoire spatial prévus pour
1982 dans I’espace a proximité de la terre. Lors de ces essais, on
etudiera les processus de réaction entre des fontes de verres de diffe-
rentes compositions et entre du cristal (verre) et une fonte de verre
au-dessus de 1200 °C. Lors des travaux effectués a gravite reduite
(~ 10~* g, g = accélération de la pesanteur), on évite la convection
de densité qui est inévitable dans des conditions normales, de sorte
qu’il est possible d’etudier les processus de réaction sous une forme
pure.

Bereits die bisherigen amerikanischen und russi-
schen Arbeiten zur Erforschung des Weltraums er-
brachten neben spektakuldren Prestigeerfolgen und mi-
litdrisch-strategischen Erkenntnissen eine Fiille wichti-
ger Ergebnisse in den verschiedensten Disziplinen von

*) Jetzt: Fa. Degussa, Fachbereich Forschung Chemie — Anor-
ganisch, Hanau.

*¥) Jetzt: Hiittentechnische Vereinigung der Deutschen Glasin-
dustrie (HVG), Frankfurt (Main).

Pour permettre un déroulement optimal de ces essais spatiaux, il
faut résoudre non seulement des problemes d’ordre général mais
aussi de nombreux problemes technologiques. Il faut étudier, entre
autres, le comportement des fontes a haute température, c’est-a-dire
d’en etudier les propriétés suivantes: dilatation thermique, masse vo-
lumique, viscosité, tension superficielle et tension interfaciale. Un
essai préalable au bord d’une fusée ballistique congu de cette fagon a
confirmé qu’il est possible de poursuivre ces travaux dans le méme
esprit.

Wissenschaft, Technik, Medizin usw. Die Experimente
wurden bisher jedoch recht aufwendig nach dem ,,Weg-
werfprinzip* ausgefiihrt, das heift, Raketen, Raumsy-
steme oder sonstige Einrichtungen konnten meist nur
einmal verwendet werden. Dies soll nun anders werden.
In Zusammenarbeit zwischen der amerikanischen Welt-
raumbehorde NASA und der entsprechenden europdi-
schen Organisation ESA sollen Raumfahrtsysteme, be-
stehend aus Raumtransporter (Space Shuttle) und
Raumlabor (Spacelab), entwickelt werden, mit denen
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voraussichtlich ab Mitte 1982 aufeinanderfolgend be-
mannte Fliige mit sogenannten Nutzlastexperten an
Bord moglich sein werden.

In der Bundesrepublik Deutschland, die einen
Hauptteil der europdischen Kosten zu ilibernehmen ge-
willt ist, begannen die Aktivitdten 1970, wobei das Bun-
desministerium fiir Forschung und Technologie (BMFT)
die Federfiihrung iibernahm [1]. Sowohl Wissenschaft
(Universitdten und Forschungsinstitute) als auch Indu-
strie wurden auf die neuen Experimentiermoglichkeiten
hingewiesen und aufgefordert, entsprechende Nutzungs-
ideen und Experimente vorzuschlagen. Mitte 1974 lagen
bereits etwa 400 Vorschldge vor. Es wurden dann auch
organisatorische Mal3nahmen getroffen. So wurde die
Projekttragerschaft der Deutschen Forschungs- und
Versuchsanstalt fiir Luft- und Raumfahrt e.V. (DFVLR)
iibertragen, Planungs- und Gutachtergremien bildeten
sich, und es werden regelméflige Statusseminare abge-
halten [2 bis 5].

Die Forschungsgebiete gliederten sich zunéchst fol-
gendermallen:

1. Erderkundung und Meteorologie,
2. Nutzung solarer Energie, Energietechnik,
3. extraterrestrische Forschung,

Tabelle 1. Anlagen fiir Experimente unter verminderter Erdbeschleu-
nigung

Beschleunigungs- Dauer des
zustand Beschleunigungs-
zustandes

10~' bis 1072g < 0,2s
3bis6s

~15s

1. Schleuderapparatur
2. Fallturm, Fallschacht <10 g
3. Fallkapsel <10 g

4. Parabelflug mit dem <102 bis 10*g ~20s

Flugzeug
5. ballistische Rakete < 10%g 5 bis 6 min
6. Spacelab <10*g mehrere Tage
Missionsablauf
Do%'\
Start Startanlagen Landung
S~ = = =
oo o —
T b 4 Entnahme der
22— a—] Experiment-Daten:
( Spacelab- b@ Badnder,
Nulecstgxperten o Experimenten- ——v Spacelab: Filme,
Flugtraining o® Integration Wartung,  Proben,
Experimente Lager- usw.

haltung

Experimentatoren  Nutzer

Bild 1. Operationeller Kreislauf von Space Shuttle und Spacelab.

4. Bio-Medizin und
5. Werkstoff- und Verfahrensforschung.

Die Unterteilung des Bereiches Werkstoff- und Verfah-
rensforschung wurde folgendermaf3en vorgenommen:

a) Metallurgie,

b) Verbundwerkstoffe,

¢) Kristalle,

d) Chemie und Verfahren,

e) Grenzflachen- und Transportphdnomene und
f) Gldser und Keramik.

Von den 1974 vorliegenden rund 400 Experimen-
tiervorschldgen zur Nutzung des Weltraums betrafen
mehr als 100 den Bereich Werkstoff- und Verfahrensfor-
schung. Da das Arbeiten im Weltraum eine génzlich
neue Art des Denkens erfordert, wurden auch die kiihn-
sten Vorschldge unterbreitet. Das Interesse der Industrie
war zundchst grof3. Es kiihlte sich jedoch zunehmend
ab, weil sich bald mit realistischerer Einschdtzung der
Moglichkeiten direkte Anwendungen kaum oder viel-
leicht gar nicht sehen lieen. So sind auch die Projekte,
die derzeit gefordert oder fiir eine Forderung erwogen
werden, im Grunde wissenschaftliche Projekte. Die Be-
trachtungsweise ist viel niichterner geworden, und es
sind nun im wesentlichen die indirekten Folgen des ge-
samten Forschungsprogramms, die spiter als Anwen-
dungen zu Buche schlagen werden. Ahnliches galt ja
auch bereits zum Beispiel fiir das amerikanische Welt-
raumprogramm.

1. Experimentierbedingungen im Weltraum

Der Weltraum bietet dem Experimentator verschie-
dene interessante Moglichkeiten. Diese sind in erster
Linie Schwerelosigkeit, Ultrahochvakuum mit unbe-
schriankter Pumpkapazitit, extreme Temperaturen und
Abschirmung des Einflusses der Erdatmosphére. Fiir
die Werkstoff- und Verfahrensforschung ist praktisch
nur die erstgenannte Randbedingung, ndmlich die
Schwerelosigkeit, von Bedeutung, denn Ultrahochvaku-
um und extreme Temperaturen lassen sich im Labor bil-
liger realisieren. An dieser Stelle muf3 aber erst der Be-
griff ,,Schwerelosigkeit* definiert werden. Man versteht
hierunter Beschleunigungszustédnde von einigen 10~ g,
wobei g die Erdbeschleunigung ist. Nun gibt es noch
andere — billigere — Moglichkeiten zur Erzeugung von
quasischwerelosen Zustédnden (Tabelle 1). Die Nachteile
dieser Anlagen liegen jedoch auf der Hand. Auller bei
Raketenversuchen, wo mit einer effektiven 0-g-Zeit von
fiinf bis sechs Minuten zu rechnen ist, und im Spacelab,
wo Stunden bis Tage zur Verfiigung stehen, sind Experi-
mente im Werkstoff- bzw. im Verfahrensbereich wegen
der kurzen Zeiten nicht sinnvoll.

Die Anstrengungen konzentrieren sich daher auf
Raketen- und Spacelabmissionen. Die beiden ersten Ra-

ketenstarts, TEXUS I') und TEXUS II, fanden inzwi-

) TEXUS = TEchnologische EXperimente Unter Schwerelo-
sigkeit.
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schen erfolgreich statt. Die erste europdische Spacelab-
mission E 1 soll voraussichtlich Mitte 1982 erfolgen.
Weitere Raketen- und Spacelabmissionen sind geplant.

Eine Spacelabmission soll dabei ablaufen, wie in
Bild 1 schematisch dargestellt. Das Spacelab ist in Mo-
dulbauweise erstellt. Die Experimentatoren, d.h. die
Wissenschaftler der Universitdten, Forschungsinstitute
oder der Industrie, deren Nutzungsvorschldge aus-
gewahlt wurden, erarbeiten die Versuche gemeinsam mit
organisatorischer Unterstiitzung durch die DFVLR und
gegebenenfalls anderen Auftragnehmern, z. B. Ofenbau-
firmen. Die zu untersuchenden Proben werden entspre-
chend gekapselt abgeliefert und eingebaut. Der Raum-
transporter bringt das Spacelab in die Umlaufbahn, und
erst dann beginnt das eigentliche Experiment. Der Expe-
rimentablauf ist genau festgelegt und weitgehend auto-
matisiert. Die Nutzlastexperten haben lediglich die Auf-
gabe, den Versuchsablauf zu {iberwachen, Proben zu
wechseln, kleinere Reparaturen vorzunehmen usw.
Nach Riickkehr der Proben konnen diese einer Auswer-
tung bei Normalbedingungen unterworfen werden. Zur
Verfligung stehen auch die Mef3werte aus dem Spacelab,
z. B. Temperatur, Druck, Beschleunigung.

2, Das Clausthaler Projekt

Im Bereich Gldser und Keramik wurde inzwischen
eine Reihe von Vorschldgen vorgelegt. Alle basieren auf
der Tatsache, dall schwerefrei gearbeitet werden kann,
genauer gesagt heifit das, daf3 die Experimente ohne den
Einfluf} der unter 1-g-Bedingungen in Fliissigkeiten oder
Schmelzen unvermeidlichen Dichtekonvektionsprozesse
ablaufen sollen. Die Vorschlédge beziehen sich beispiels-
weise auf die Herstellung ,,neuartiger* Gléser (tiegelfrei-
es Schmelzen, Unterdriickung heterogener Keimbildung
usw.), keramischer Einkristalle, hochfester keramischer
Fasern usw. Weiterhin sollen die Moglichkeiten gepriift
werden, ob im Weltraum hochstreine nichtmetallische
Werkstoffe, z. B. SiO, und Al,O,, durch Oxidation der
Metalle oder Si;N, durch Nitridierung von Siliciumme-
tall, hergestellt werden konnen oder ob das Giellen des
keramischen Schlickers im Weltraum auf die Ausbil-
dung des Scherbens von Vorteil ist.

Das von der Arbeitsgruppe Glas an der TU Claus-
thal vorgeschlagene Vorhaben hat das Thema ,,Reak-
tionskinetik in Glasschmelzen“. Es wird seit 1975 vom
BMFT gefordert und wurde ausgewéhlt, bei der ersten
europdischen Spacelabmission E 1 (voraussichtlich
Mitte 1982) mit dabei zu sein. Ein Vorversuch dazu
wurde im Dezember 1977 an Bord einer ballistischen
Rakete im Rahmen von TEXUSI geflogen. Worum
geht es bei diesen Experimenten?

Materietransport in Glésern und Glasschmelzen ist
in vielfacher Hinsicht sowohl von theoretischem als
auch technischem Interesse. So kann beispielsweise aus
der Beweglichkeit der Teilchen bzw. aus der Kenntnis
der Elementarschritte auf die dynamische Struktur
nichtkristalliner Systeme riickgeschlossen werden. Will

man dagegen technische Prozesse, wie Schmelzen, Ho-
mogenisieren oder Lautern, verstehen, ist die Kenntnis
der kinetischen Vorgédnge in der Glasschmelze notwen-
dig. Von besonderer Bedeutung ist auch die Kinetik von
Reaktionen zwischen Festkorpern, z.B. feuerfestem
Material, und Glasschmelzen.

Der Materietransport in festen Gldsern ist diffu-
sionsbestimmt. Wenn auch noch nicht alle Detailfragen
als geklart anzusehen sind, so liegt dariiber doch bereits
eine umfangreiche Erfahrung vor [6]. Die Bestimmung
des Materietransportes in Glasschmelzen ist demgegen-
iiber wesentlich problematischer, denn aufler der Diffu-
sion tritt ein weiterer Transportprozef3 hinzu, der zudem
bei hohen Temperaturen geschwindigkeitsbestimmend
wird, ndmlich die Konvektion. Unter Normalbedingun-
gen lassen sich Diffusion und Konvektion nur sehr
schwer oder gar nicht trennen. Werden diese Untersu-
chungen jedoch unter Ausschaltung der Schwerkraft
ausgefiihrt, so wie dies bei Raketen- oder Spacelabexpe-
rimenten moglich sein wird, sollte der Materietransport
bis zu hochsten Temperaturen auch in Glasschmelzen
als reiner Diffusionsstrom beschreibbar sein.

Das Programm fiir Spacelab umfaf3t die ganze Pro-
blematik der Reaktionen in und an Schmelzen. Es ist
geplant, in mehreren Missionen die Themen
a) Reaktionen zwischen Glasschmelzen unterschiedli-
cher Zusammensetzungen,

b) Reaktionen zwischen Festkorpern (Glas oder Kri-
stall) und Glasschmelzen und

¢) Selbstdiffusion in Glasschmelzen unter Einsatz von
Radionukliden

zu untersuchen.

3. Art der Experimente

3.1. Reaktionen im festen Zustand

Kontaktiert man zwei Korper A und B (Bild 2) und
unterwirft sie einem Temperatur-Zeit-Programm gemal}
Bild 3, so erfolgt wihrend der gesamten Versuchsdauer
ein Materietransport durch die Grenzfliche bei x = 0.
Solange die Probenhaélften aus FestkOrpern bestehen, er-
folgt dieser Transport in Elementarschritten, beispiels-
weise in Form eines Ionenaustausches A* — B* unter-
schiedlicher Alkalikationen bei Gldsern. Das dreidimen-
sional verkniipfte SiO,,-Netzwerk soll an diesem Pro-
zel3 nicht teilnehmen. Bild 4 zeigt Beispiele von Konzen-
trationsprofilen, die nach Reaktionen von Glidsern der
Zusammensetzungen Na,O - 3 SiO, und Rb,0 - 3 SiO,
mit Hilfe einer Elektronenstrahlmikrosonde erhalten
wurden [7]. Die Temperatur von 650 °C bedeutet, daf3
sich die Reaktionsprobe zwar oberhalb T, im Zustand
der unterkiihlten Schmelze befand, wegen der hohen
Viskositédt ein merklicher Einflul von Konvektionspro-
zessen aber nicht festgestellt werden konnte. Es handelt
sich also um Reaktionsprozesse im quasifesten Zustand.
Da bei reinen Diffusionsprozessen die Eindringtiefe der

1*
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Bild 2. Prinzip der Probenanordnung fiir die Reaktion zwischen
Festkorpern oder Gldsern.
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Bild 4. Konzentrationsprofile von Diffusionsexperimenten bei 650 °C
nach unterschiedlichen Reaktionszeiten [7].

Waurzel aus der Zeit proportional ist, liefert die Darstel-
lung der Konzentration gegen x/Vt ein niitzliches Hilfs-
mittel zur Feststellung der Konsistenz der Experimente
(siehe Bild 4). Nach Eliminierung des Zeiteinflusses er-
geben sich iibereinstimmende Profile.

Die Auswertung der in Bild 4 gezeigten Reaktions-
profile erfolgt unter den aus Bild 2 ersichtlichen An-
fangs- und Randbedingungen gemif} [7] nach

[(1 -Y) X(?Z)Y/de +Y }o (1- Y)/\_/dx]V

By o x(Ny) : (1)
dy
2t—
dx

wobei Y die auf 1 normierte Konzentration darstellt,
x die Ortskoordinate, N, den Molanteil der Kompo-
nente 2, V das Molvolumen, t die Reaktionszeit und
D den bindren chemischen Interdiffusionskoeffizienten.
Bild 5 zeigt das Ergebnis der numerischen Auswer-
tung der Kurve fiir eine Zeit von 2 h aus Bild 4 gemil3
Gleichung (1). Aus dem Ergebnis kann die starke Kon-
zentrationsabhéngigkeit von Dy, p, im System
(Na,O + Rb,0) - 3 SiO, erkannt werden. Die Form der
Kurve weist auf einen ausgeprédgten Mischalkalieffekt
hin.

i Versuchstemperatur T,
5
=)
Bl A |
[ 1 |
L | o
& ! fond
@ | el i
= | | |
| ! b i
: . )
AufheigJ«— Haltephase bei | ~Temperphase— |
phase I Versuchstemperatur o Kuhlphase ——Jl

Zeitin § ———— =

Bild 3. Schema eines Temperatur-Zeit-Programms fiir eine Festkor-

perreaktion.
T 1072
‘TU)
=B -
£ T=650°C
©
0 1078 e
0
0 05 1
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Bild 5. Abhéngigkeit des bindren chemischen Interdiffusionskoeffi-

zienten von der Konzentration bei der Reaktion von Glédsern der

Zusammensetzungen Na,O - 3 SiO, und Rb,0 - 3 SiO,, T = 650 °C,
t=2h

3.2. Reaktionen im fliissigen Zustand

Experimente der genannten Art sind im System
(Na,O + Rb,0) - 3 SiO, ohne Einflufl von Konvektions-
prozessen selbst in Platinkapillaren von etwa 4 mm
Durchmesser nur bis etwa 1000 °C moglich [8], bei noch
hoheren Temperaturen oder bei groeren Proben-
abmessungen treten die in den Bildern 6a und b dargestell-
ten Storungen auf. Aus derartigen Reaktionsprozessen
lassen sich dann keine konsistenten D-Werte mehr erhal-
ten.

Will man die Reaktionsprozesse in reiner Form bei
noch hoheren Temperaturen studieren, ist man auf das
Arbeiten im Weltraum im Zustand stark verminderter
Schwerkraft angewiesen. Die Bilder 7a bis ¢ zeigen, daf3
die einfachste denkbare Experimentanordnung, wie sie fiir
Weltraumexperimente gewahlt werden konnte, ungiinstig
ist. Dazu werden die beiden Gléser mit ihren gut vorberei-
teten Oberflichen bei Raumtemperatur kontaktiert
(Bild 7a) und auf Versuchstemperatur gebracht. Im Zu-
stand stark verminderter Schwere ist die Grenzfldche
zwischen den beiden Schmelzen nun aber nicht lédnger eine
ebene Fliche, durch die die Reaktionsprozesse ablaufen
konnen, vielmehr stellt sich unter dem Einfluf3 der bei
verminderter Schwerkraft vergleichsweise grofen
Grenzflichen- und Oberflichenkréfte eine gekriimmte
Grenzflache ein (Bild 7b), die fiir nichtmischbare Fliissig-
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Bilder 6a und b. ,,Zebraprobe“ zum Nachweis von Konvektionspro-
zessen, Zentralschnitt ldngs der Zylinderachse;

a) vor dem Aufheizen wurden Glasproben (jeweils eine Normalprobe
und eine mit CoO angeféirbte Probe abwechselnd) kontaktiert und
leicht aneinandergeschmolzen,

b) nach dem raschen Aufheizen auf 1000 °C.

keiten eine Kugelkalotte darstellt [9]. Die Form dieser
Grenzflache wird mit einer Geschwindigkeitsfunktion fol-
gender Art eingestellt [9]:

r
In -
k (0'13 = 023) 4(712't
v, t) =— -1, exp | — - (2)
I, e-n-l e-n-1
In —
k

wobei v = Geschwindigkeit fiir die Finstellung der
Grenzfliche, r, = Radius des Zylinders, r = laufender
Radius,k = 0,7 - r,, ¢ = ein Faktor von etwa 3,y = dyna-
mische Viskositdt, 1= Zylinderlénge, o, = Grenzfla-
chenspannungen und t = Zeit. Das Einsetzen realistischer
Schétzwerte fiihrt zu den in Tabelle 2 aufgelisteten Gro-
Ben fiir t, 5 als der ,Halbwertzeit* fiir die Verformung der
Grenzfliche. Tabelle 3 zeigt Berechnungen auf der
Grundlage von 7 =500dPas, o,=10mN/m,
1 =25 mmund r, = 10 mm. In der ersten Spalte steht der
Kontaktwinkel der Grenzfldche im stabilen Endzustand,
in der zweiten die dazugehdrige Differenz der Grenzfla-
chenspannungen beider Schmelzen, in der dritten die
Randhohe a (groBBte Abweichung von der urspriinglichen
Grenzfldche gemif} Bild 7b) und in der letzten Spalte die
nach Gleichung (2) berechnete Anfangsgeschwindigkeit.
Diese Abschédtzungen fiihren zu folgenden Feststellun-
gen:

a) Selbst fiir hohe Viskositédten (z. B. 1000 dPa s) und
kleine Grenzflichenspannungen (z.B. ¢, = 1 mN/m)
hat nach Zeiten, die in der Gro3enordnung der Versuchs-
zeiten fiir die Reaktionen liegen (z. B. 20 min), schon eine
merkliche Verbiegung der urspriinglichen Grenzfldche
stattgefunden.

b) Das Ausmal} der Verbiegung liegt in der Grof3enord-
nung der Stirke der Reaktionsfront.

¢) Diese Experimentanordnung ist wenig giinstig, da sich
die beiden Prozesse der Reaktion und der Einstellung der
Grenzfliche in nur schwer trennbarer Weise iiberla-
gern.

Gesucht wird also eine Experimentanordnung, die fiir die
ganze Dauer des Reaktionsprozesses eine ebene
Grenzfldche gewihrleistet. Neben den genannten Vortei-
len besteht dabei auBerdem noch der spezielle Vorteil, daf3

a) vorher b)  nachher ¢l
Glas1 Schmelze 1 Schmelze 1
Dichte 0,
a @ o33l
5 N
b‘ BB “on
o3
Glas 2 Schmelze 2 Schmelze 2
Dichte 0,
oben und unten 2r /Platingefdﬂ mit

geschlossener Platinzylinder Kante, dadurch

ebene Grenzfldche

Bilder 7a bis c. Zylinderanordnungen fiir Experimente im Welt-
raum;
a) Zylinder gleicher Durchmesser, vor dem Versuch bei Normaltem-
peratur,
b) Zylinder gleicher Durchmesser, bei hoher Temperatur,
¢) Stufenzylinderanordnung fiir Erhalt einer ebenen Grenzfldche zwi-
schen den Glasschmelzen.

Tabelle 2. Halbwertzeit t, ; der Verformung der Grenzfldche in Ab-
hingigkeit von Viskositdt  und der Grenzflichenspannung o,,
der Schmelzen

0y, in mNm= 7 in dPas

100 500 1000

Halbwertzeit t, 5 in s

1 130 650 1300
5 26 130 260
10 13 65 130
20 6,5 33 65

Tabelle 3. Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel a, Differenz der
Grenzflichenspannungen o,; — o,; (Behélterwand/Schmelzen), ma-
ximaler Auslenkung a und Anfangsgeschwindigkeit v(t = 0) (siehe

Bild 7b)
@ O13— O a in mm v(t=0)
in mNm! in 1073 mm/s
85° 0,87 0,22 2,33
80° 1,74 0,43 4,63
75° 2,59 0,65 6,90
700 3,42 0,86 9,12

dann der Diffusionsprozef3 eindimensional beschreibbar
und auswertbar ist.

Wie eingehende Begleituntersuchungen [9] zeigten,
gibt es mehrere realisierbare Moglichkeiten fiir die Auf-
rechterhaltung einer ebenen Grenzfliche zwischen zwei
Glasschmelzen, z. B. Hohlkugel- oder Kegelstumpf-An-
ordnungen. Die wohl einfachste Anordnung, die Stufen-
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zylinderanordnung, ist in Bild 7c zu sehen. Auch hier
werden die beiden Glasproben — wie beschrieben — kon-
taktiert, allerdings hat das Platingefd3 in der Mitte eine
Kante. An dieser Kante, die mikroskopisch gesehen halb-
kugelartig ausgebildet ist, kann sich im Zustand vermin-
derter Schwerkraft bei hohen Temperaturen stets der ge-
eignete Grenzwinkel einstellen, so daf3 sich die Grenzfla-
che minimaler Energie zwischen beiden Schmelzen als
ebene Kreisfliche zwangsldufig einstellt.

Die einzige Bedingung fiir die stabilisierende Wirkung
der Stufeist, daf} die Grenzflichenenergie der Schmelze 1
(im diinneren Zylinderteil) gegen Platin kleiner ist, als die
der Schmelze 2 gegen Platin. Im umgekehrten Falle wiirde
die Trennlinie in den diinneren Zylinderteil rutschen, und
es wiirde sich ein in den dickeren Teil gewdlbter uner-
wiinschter Meniskus ausbilden. Die Bedingung ist erfiillt,
wenn man als Schmelze 1 die Rubidiumsilicatschmelze
wihlt, da deren Grenzfldchenenergie gegen Platin kleiner
ist als die der Na,O-haltigen Schmelze, siche auch Ab-
schnitt 4.

4. Notwendige Begleituntersuchungen

Neben den bereits erwihnten Uberlegungen zu Fliis-
sigkeitskonfigurationen und daraus resultierenden Expe-
rimentanordnungen bei g = 0 ist fiir eine optimale Vorbe-
reitung die Kenntnis folgender Stoffdaten im Gesamtsy-
stem (Na,O + Rb,0) - 3 SiO, in einem Temperaturinter-
vall von 1000 bis 1400 °C notwendig:

a) Oberflichenspannungen o(T),

b) Grenzflachenspannungen o, (T) der Schmelzen gegen-
einander und zwischen Schmelzen und Behdlterwand,

c) Dichten oi(T),
d) Viskositdten 7,(T) und
e) thermische Ausdehnungskoeffizienten /;(T).

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit [10] wurden fiir elf
Schmelzzusammensetzungen des Mischalkalisystems
(Na,O + Rb,0) - 3 SiO, die oy(T)-, die o(T)- und die

Tabelle 4. Viskositdtswerte fiir das quasibindre System
Na,O - 3 SiO,—Rb,0 - 3 SiO,, ausgewertet nach Gleichung (3)

Glas- Crb T, in Glaskonstanten

schmelze Cro, °C der VFT-Gleichung

Nr.

A Bin°C Cin°C

1 0,0 470 —0,987 35239 213,0
9 0,1 451 — 1,192 38634 1513

10 0,2 443 — 1,731 4915,9 38,5

11 0,3 440 — 1,590 4619,5 72,0

12 0,4 436 — 0,590 3353,1 1489
3 0,5 437 — 2,083 5240,6 26,0

13 0,6 457 — 1,337 4340,7 92,8

14 0,7 458 — 0,730 3638,3 1447
5 0,8 471 — 2,008 5420,9 49,2
7 0,9 478 —2,429 6287,9 11,4
8 1,0 518 —0,192 2369,0 4272

Bi(T)-Werte mitgeteilt. Auch zu den noch fehlenden Ei-
genschaftswerten wurden inzwischen Untersuchungen
ausgefiihrt. Tabelle 4 gibt die mit Hilfe eines Rotationsvis-
kosimeters gemessenen und geméall der Vogel-Fulcher-
Tammann-Gleichung

B

logn=A+
4-C

)

ausgewerteten Viskositdtswerte im genannten System
wieder [11], wobei ¢ = Temperaturen in °C und A, B, C
(B und C in °C) Konstanten sind. Bild 8 zeigt den Verlauf
von log 77 in Abhéngigkeit von der Konzentration im
System (Na,O+ Rb,0) - 3 SiO, fiir die drei Temperatu-
ren 800, 900 und 1000 °C. Aus dem nichtlinearen Verlauf
ist deutlich der auch noch in den Schmelzen vorhandene
Mischalkalieffekt zu erkennen.

Zur Beurteilung der Grenzfldcheneffekte bei Anord-
nung zweier Schmelzen in einem Behéilter ist die Kenntnis
der Grenzflichenspannungen (Bild 9) zwischen den
Schmelzen und zwischen dem Festkorper und den
Schmelzen erforderlich. Diese Grenzfldchenspannungen
sind nur iiber Kontaktwinkel- und Oberfldchenspan-
nungsmessungen zugénglich. Das Kapillaritdtsgesetz

013 — 023
cosa = —— 4)
g12

| gooec |
o

w ‘

3 | ‘ | ‘ | |
0 0,2 0,4 06 08 10

CRp 7/ CRrp, ———————=

/
Wl

Bild 8. Verlauf der Viskosititen im Mischalkalisystem
(Na,O + Rb,0)- 3 SiO, fiir die drei Temperaturen 800, 900 und
1000 °C [11].

Schmelze 2 Schmelze 1
G12
o O

A

Bild 9. Grenzflachenspannungen o, und Benetzungswinkel « beim
Kontakt zweier Glasschmelzen in einem Behlter.
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beschreibt den Zusammenhang. Die Oberflichenspan-
nungen sind aus [10] bekannt, so daf zur Ergdnzung des
Problemkreises noch die Untersuchung des Benetzungs-
verhaltens der verwendeten Schmelzen aussteht.

Es wurden zwar schon in einem Erhitzungsmikro-
skop Beobachtungen der sich ausbildenden Randwinkel
durchgefiihrt, die aber noch keine zuverlidssigen quantita-
tiven Werte geliefert haben. Jedoch konnte mit Sicherheit
festgestellt werden, daf3 die Rb,0O-haltige Schmelze einen
viel kleineren Kontaktwinkel gegen Platin aufweist als die
Natriumsilicatschmelze, d. h. die Rb,O-haltige Schmelze
benetzt wesentlich besser. Aus dieser Tatsache und den
bekannten Werten der Oberflachenspannungen der Glas-
schmelzen sowie des festen Platins kann der Schluf3 gezo-
gen werden, dafl die Grenzflichenspannung der Rb,0-
haltigen Schmelze kleiner ist als die Grenzflachenspan-
nung der Na,O-haltigen Schmelze gegen Platin.

Diese Folgerung wurde durch folgenden Versuch un-
termauert: In einem Platinrohr wurden beide Gliser kon-
taktiert und auf 1200 °C aufgeheizt. Nach erfolgter Aus-
bildung der Kalotte und Abkiihlung der Probe wurde der
Dreiphasenwinkel zwischen den beiden Schmelzen und
Platin aus Elementverteilungsbildern ermittelt, die mit
Hilfe von Riickstreuelektronen am Elektronenrastermi-
kroskop aufgenommen wurden. Die rautierte Fldche in
Bild 10 kennzeichnet den Platinmantel, die natriumreiche
Seite der Reaktionsschicht ist punktiert dargestellt.

Bei 1200 °C ergab sich a & 20°. Das ist ein kleinerer
Wert als zuerst angenommen wurde (siche Tabelle 3),
d. h. die Verbiegung der Grenzfliche auf Grund von
Oberfldcheneffekten ist ohne Gegenmallnahmen noch
groBer bzw. die Verbiegungszeiten sind fiir die einfache
Zylinderanordnung noch kleiner. Dadurch wird einmal
mehr die Notwendigkeit der eingebauten Stufe unterstri-
chen.

5. Ergebnisse aus dem Raketenexperiment TEXUS I

Im Rahmen des Raketenvorprogramms TEXUS I,
das mit dem erfolgreichen Start einer ballistischen Rake-
te vom Startplatz Kiruna/Schweden im Dezember 1977
ausgefiihrt wurde, konnte ein Test der fiir das Spacelab-
programm vorgesehenen Experimentanordnung durch-
gefiihrt werden. In Bild 11 ist die Experimentanordnung
fiir die Flugprobe wiedergegeben. Die so eingehiillte und
im Vakuum eingeschweiflte Probe wurde vor dem Start
relativ langsam auf eine Temperatur oberhalb T,
(550 °C) aufgeheizt. Dadurch wurde die Aufheizphase
verkiirzt, und es wurde aulerdem sichergestellt, daf} die

Glaszylinder beim Aufheizen nicht durch thermische
* Spannungen zerstort wurden. Dann wurde die Probe mit
maximaler Aufheizrate auf Endtemperatur (nahe
1200 °C) gebracht, dort etwa 100 s gehalten und noch
unter Schwerelosigkeit im Heliumstrom auf eine Tempe-
ratur um T, abgeschreckt. Das Temperatur-Zeit-Pro-
gramm ist in Bild 12 dargestellt, wobei zwischen etwa 90
und 390s eine Restbeschleunigung von =~ 10~*g
herrschte. Die Kurve wurde zur Berechnung einer effek-

Bild 10. Schema der Bestimmung des Kontaktwinkels zwischen

Glasschmelzen und Platin aus dem Elektronenriickstreubild mit

Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops. Rautierte Fldche: Platinme-
tall, Na,O-reiche Seite punktiert, Rb,O-reiche Seite normal.

Anschiu- [ T Dehnfuge
gewinde fur .
Cartridge- — Cartridge
Halterung — Pt-Rohr
Glas 1 —
+—Stufe
=
Kontaktfldche —Pt-Rohr
Glas 2 —— - —Manschette
| Pt-Deckelchen

Bild 11. Prinzipskizze der Probenanordnung fiir den TEXUS-I-

Flug.
T W T TN
x 1200 74 \
c [ i)
= 7 \
1000 7
g \-
800 = 1 ] ] |
0 60 120 180 240 300 360 420

tinsg ———=

Bild 12. Temperatur-Zeit-Programm fiir den TEXUS-I-Flug, wobei
etwa zwischen 90 und 390 s eine Restbeschleunigung von ~ 10~* g
bestand.

a) 1g-Referenz-Probe

b) TEXUS I - Flugprobe
Bilder 13a und b. Kontaktbereiche von 1-g-Referenzprobe und
TEXUS-I-Flugprobe; a) 1-g-Referenzprobe, b) TEXUS-I-Flug-
probe.
Schraffierte Fliche: Platinhiille,
punktierte Fliche: Na,O-reiches Glas,

normale Fldche: Rb,O-reiches Glas,
dunkle Fliche: Blasen.

tiven Temperatur fiir die Probenmitte (1160 °C) und
einer effektiven Versuchsdauer (135 s) verwendet [12].

Eine gleichartig vorbereitete Bodenprobe wurde
unter gleichen Bedingungen, aber bei 1 g, zu Referenz-
zwecken verwendet. Die Bilder 13a und b zeigen einen
Vergleich der an Schliffen mit Hilfe von Riickstreuelek-
tronen im Rasterelektronenmikroskop untersuchten
Kontaktbereiche der Flugprobe und der 1-g-Referenz-
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Bild 14. Typisches Langsprofil des Konzentrationsverlaufes, Mikro-
sondenanalyse der Flugprobe.
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Bild 15. Numerische Auswertung der in Bild 14 dargestellten und

dhnlicher Reaktionsprofile gemdf3 Gleichung (1) fiir die TEXUS-I-

Flugprobe (System (Na,O + Rb,0) - 3 SiO,), T=1160°C. @, A X:

Konzentrationen auf drei verschiedenen Linien parallel zur Proben-
achse gemessen.

probe. Die natriumreiche Seite ist punktiert, die rubidi-
umreiche Seite normal dargestellt. Wahrend bei der 1-g-
Referenzprobe deutlich eine starke Verkriimmung der
Reaktionsfront (Grenzflicheneffekte und Einflul von
Konvektion) zu sehen ist, bildete sich bei der Flugprobe
tatsachlich eine im wesentlichen ebene Zwischenschicht
aus. Die Abweichungen werden durch (wahrscheinlich
durch Einschniiren von Gaseinschliissen beim Abkiihlen
verursachte) Blasen bewirkt. Die in Bild 7¢ schematisch
dargestellte Stufenzylinderanordnung hat also die ge-
wiinschte ebene Grenzfldche zwischen den Glasschmel-
zen eingehalten.

Sowohl Flugprobe als auch 1-g-Referenzprobe wur-
den mit der Elektronenstrahlmikrosonde analysiert.
Dabei wurden sowohl Lings- als auch Querprofile fiir
die Natrium- bzw. Rubidiumkonzentrationen erhalten.
Waihrend bei der 1-g-Referenzprobe eindeutig Konvek-
tionseinfliisse feststellbar waren, ergaben sich bei der
Flugprobe Konzentrationsprofile, die auf ungestorten
Ionenaustausch zwischen Na* und Rb* durch die
Grenzflaiche der Schmelzen Na,O-3SiO, und
Rb,0 - 3 SiO, hinweisen. Ein Beispiel fiir ein Langspro-
fil zeigt Bild 14. Dieses Profil 1463t sich ebenfalls nach
Gleichung (1) auswerten, das Ergebnis dieser und dhnli-
cher Auswertungen ist in Bild 15 dargestellt. Aus der

—=-——— Temperatur in °C
11(?019(?0[ 7(?0 | 590 490 390
T T

el BT T
10°° [ {TEXUS T  —
"N Kapillarmethode
<8 M|
10 RN
o ® o—Quasi Festkorper-
= 10 reaktionen
Nm o
5 -8
c 10
0 Og
-9 Ionen- o
10 austausch+°_
A
10.10 Tracerdiffusion
A
-1 =185
10 | | | | A

SRR R T T T T
1/T in 10° K—e—

Bild 16. Arrheniusdiagramm des Interdiffusionskoeffizienten D als
Funktion der Temperatur fiir eine Zusammensetzung Cg,/Cry, = 0,5
fir das System (Na,O + Rb,0) - 3 SiO,.

Quellen fiir die verwendeten Werte: TEXUS I: diese Arbeit,
Kapillarmethode (8],
Quasifestkorperreaktionen (7],
Ionenaustausch [13],

Tracerdiffusion [14].

Abweichung von der Mittelwertkurve 146t sich die Ge-
nauigkeit ersehen, die selbstverstdndlich wegen der rela-
tiv kurzen zur Verfligung stehenden 0-g-Zeit und auch
wegen der leichten Grenzflichenverschiebung auf
Grund der Blasenbildung noch nicht optimal ist. Prinzi-
piell ist das Ergebnis dieses Hochtemperaturversuches
aber vergleichbar mit Experimenten bei tieferen Tempe-
raturen, siehe auch Bild 5. Man erkennt, dafl auch bei
hoheren Temperaturen noch eine starke Konzentra-
tionsabhéngigkeit des Interdiffusionskoeffizienten vor-
handen ist, was auf einen ausgeprdgten Mischalkali-
effekt auch in der Schmelze hinweist.

Bild 16 schlieflich zeigt eine Zusammenstellung
aller bisher gewonnenen Interdiffusionskoeffizienten des
Systems, dargestellt fiir eine Zusammensetzung mit
einem Rubidium-Molenbruch von pg, =0,5. Man er-
kennt einerseits, daf3 tiber den bisher untersuchten Tem-
peraturbereich von etwa 360 bis 1160 °C D keineswegs
durch eine Arrheniusfunktion darstellbar ist. Zum ande-
ren wird aber auch klar, da3 der TEXUS-Versuch einen
D-Wert liefert, der gut in die Abhéngigkeit im Liquidus-
bereich der Schmelze oberhalb 700 °C pafit. Die Aus-
wertung oberhalb 700 °C gemél

D = Dyexp (— Q/RT), (5)
wobei D, = Frequenzfaktor und Q = Aktivierungsener-

gie bedeuten, liefert die charakteristischen Werte
Dy=5-10"%cm?s~! und Q = 75 kJ mol~.
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6. Schlufibetrachtung

Die bisher ausgefiihrten Arbeiten weisen aus, daf3
Versuche im Zustand reduzierter Erdbeschleunigung die
Ermittlung sinnvoller Daten gestatten, die anderweitig
nicht zugénglich sind. Dies gilt auch unter der Ein-
schriankung des bisher einmaligen Raketenexperimentes.
Es ist zu erwarten, daf} bei den im Spacelab-Experiment
langeren 0-g-Zeiten die Genauigkeiten wesentlich gestei-
gert werden konnen. In Verbindung mit den Begleitun-
tersuchungen wird sich dann eine weitgehende Charak-
terisierung des Hochtemperaturverhaltens im quasibi-
néren System (Na,O + Rb,0) - 3 SiO, ergeben.

Wie bereits in Abschnitt 2. erwéhnt, will sich das
geplante Spacelabprojekt neben den beschriebenen Re-

aktionen zwischen Schmelzen unterschiedlicher Zusam-
mensetzungen auch den Reaktionen zwischen einem
Festkorper (Glas bzw. Kristall) und einer Glasschmelze
bzw. dem Themenkreis Selbstdiffusion in Glasschmel-
zen widmen. Die bisher in bezug auf diese Gebiete aus-
gefiihrten vorbereitenden Arbeiten bzw. bereits gewon-
nenen Ergebnisse konnen [15 bis 17] entnommen wer-
den.

Die Autoren danken dem Bundesminister fiir Forschung und
Technologie (BMFT), Bonn, fiir finanzielle und der Deutschen For-
schungs- und Versuchsanstalt fiir Luft- und Raumfahrt e.V.
(DFVLR), Koln, fiir organisatorische Hilfe bei der Ausfiihrung die-
ser Arbeiten.
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